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Die Strahlenchemie des Wassers ist in den letzten 20 Jahren 
bereits ausfiihrlich untersucht worden, Auch über aliphatische 
Kohlenwasserstoffe liegen eine Reihe von Forschungsergeb- 
nissen vor. Im Gegensatz hierzu ist das Verhalten der Alko- 
hole, die chemisch zwischen dem Wasser und den Kohlenwasser- 
stoffen stehen, noch wenig bekannt. 
Die Zersetzung des Wassers verläuft im wesentlichen über 
solvatisierte Elektronen. In der Radiolyse der aliphatischen 
Kohlenwasser'stoffe spielt dagegen nach bisherigen Unter- 
suchungen das solvatisierte Elektron nur eine geringe Rolle. 
Kohlenwasserstoffe reagieren mit den bei der Badiolyse auf- 
tretenden Radikalen - das Wassermolekül dagegen ist Radikal- 
- 
angriffen gegenüber stabil. Die Alkohole vereinigen Eigen- 
schaften des YJassers und der Kohlenwasserstoffe: Sie können 
Elektronen solvatisieren und reagieren mit Radikalen. Sie 
stellen demnach ein System dar, in welchem gleichzeitig so- 
wohl die Beaktionen des solvatisierten Elektrons als auch 
die der auftretenden Radikale untersucht werden können. 
In dieser Arbeit wurde als Alkohol das Isopropanol gewählt, 
da als flüssiges Hauptprodukt das leicht zu messende Aceton 
entsteht. (Das Wasserstoffatom an C-2 ist besonders schwach 
gebunden und somit finden Wasserstoffabstraktionsreaktionen 
bevorzugt an dieser Stelle statt. Die entstehenden 2-Hydroxy- 
propyl-(2)-3adikale können in Aceton und Isopropanol dis- 
proportionieren). 
Die Strahlenchemie des Isopropanols ist wenig bekannt; sie 
wird nur in acht Arbeiten erwähnt. Eine auf die Aufklärung 
der Prim5rprozesse gerichtete Arbeit ist nicht erschienen. 
EficDonell und ~ewton' ) bestrahlten eine Reihe aliphatischer 
Alkohole m i t  28 MeV Heliumionen. Xine Produktanalyse wird 
auch f ü r  das Isopropanol gegeben. I m  Rahmen e ine r  Arbeit  
über d i e  Radiolyse von Verbindungen m i t  Isopropylgruppen 
wurden von sweeney2) d i e  gasförmigen Produkte des I s o -  
propanols be i  der  Co-60-r-Bestrahlung und be i  Bestrahlung 
m i t  35 MeV Heliumionen bestimmt. Ferner f inden s i c h  verein- 
z e l t e  Werte bei  Adams, Baxendale und sedgwick3), Johnsen und 
I3ecker4), Burr und s t rong5) ,  Cohen, Orinan und  aufe er') und 
~ e t e r s ~ ) .  Von Lang wurden i n  s e i n e r  ~ i p 1 o m a r b e i - t ~ )  d ie  G- 
Werte der  Wasserstoff- und ldethanbildung gemessen. Die bis-  
her  vorhandenen Angaben über d i e  G-Werte der  Proäukte sind 
r ech t  unterschiedl ich .  Eine Zusa-mnenstellung gibt Tabelle 4 . 
Zie l  der  Arbeit  
Es s o l l t e  d ie  Co-60-r-iiadiolyse des Isopropanols und se ine r  
Xischungen untursucht werden m i t  dem Zie l ,  d i e  be i  der 
Radiolyse auf t r e t  enaen Reaktionen und 3 n e r g i e l e i t ~ t g s -  
phänomene aufzuklären. 
8 .  Theoret ische Grundlagen 
----__-____-_--__------ 
....................... 
Energieabsorpt ion - Auft re ten  r e a k t i v e r  Spezies  
Bei de r  Co-60-r-Bestrahlung organischer  Verbindungen 
wird d i e  Energie der  t - ~ u a n t e n  (1.17 und 1.33 M ~ V )  
durch den Comptoneffekt an d i e  Xa te r i e  abgegeben. Da- 
be i  e n t s t e h t  e i n  Comptonelektron, e i n  Comptonquant und 
e i n  Radikalkat ion.  Sowohl d a s  Comptonelektron als  auch 
das Comptonquant können wei tere  Elektronen heraus- 
schlagen. Ein T e i l  der  k ine t i schen  Energie der  Elektronen 
w i r d  i n  Form von e lek t ron i scher  und thermischer An- 
regungsenergie von der  X a t e r i e  zuf geno-mmen. Durch die-  
s e  Prozesse ents tehen folgende r e a k t i v e  Spezies:  
1 )  F r e i e  Elektronen 
2 ) 3aCikzla1ionen wci angeregte 2adikalanionen 
( aus ~ l e k t r o n e n e l n f  ang) 
3)  Radikalkationen angeregte Badikaikationen 
4 )  Vngeladene Radikale ( aus  d issoz i ie renden an- 
geregten Zustknden) 
5) 2 lek t ron i sch  md/oder t h e r d s c h  angeregte Atome 
bzw. T,l~lekfiile 
Die &ergieaPgabe der  r -Quar ten  e r f o l g t  n i c h t  gleich-  
mäBig über  den Raum v e r t e i l t ,  sondern ( i n  Beträgen von 
ca. 100 e ~ )  i n  k le inen  Bezirken, d i e  C r m  engl ischen 
Sprachgebrauch folgend vspurs"  genara t  werden. Bei 
e i n e r  Ausdehnmg von 20-50 A enthGlt e ine  "spur" ca  
2-12 r e z k t i v e  Teilchen 91, 10) , deren Konzentration dem- 
nach etwa l/I ' lol/l b e t r ä g t .  Nach Burton ) befinden 
s i c h  i n  e i n e r  lts-p.rN i m  K i t t e l  ungefähr 3 Ionen und 
v i e l l e i c h t  1.5 b i s  2 primär angeregte  MoleXile pro 
Ion. Zinige 8tspurs1f e n t h a l t e n  überhaupt ke ine  Ionen, 
sondern nur e ine  einzige angeregte Xolekel. 
Betrachte t  man den z e i t l i c h e n  Ablauf der  Vorgänge be i  der  
Co-60- r-Bestrahlung i n  der  f l ü s s igen  Phase, so können nach 
Kupp ermann 12) d r e i  verschiedene Stadien unterschieden werden: 
1 )  Das physikal ische Stadium: ( 10-13 sec. 
I n  d i e se r  Zei t  w i r d  d i e  Energie von dem System 
absorb ie r t .  
2 )  D a s  physikochenische Stadium: < 10- " sec. 
I n  d i e se r  Zei t  s t e l l t  s i c h  e i n  thermisches Gleichge- 
wicht e in .  Ein großer T e i l  der primaren chemischen 
Produkte w i rd  geb i lde t .  
3)  Das chemische Stadium: > 1 0 - ~  sec. 
Die Diffusion beginnt.  Die reakt iven Spezies ver lassen 
d i e  tlspurtl und beginnen, nachdem schon e inige  inner- 
halb  der  l1sp~u?lt miteinmder r e a g i e r t  haben, ~ u ß e r h a l b  
der  "spur" abzureagieren. 
Genauere Kinetische 3erechnungen d i e se r  Diffusionsvorgänge 
13) f inden s i ch  be i  EIuppermenn und Xelford . 
Zwischen der primären Energieabsorption durch den Compton- 
effekt und dem Auftreten freier Radikale sind häufig 
Ehergieübertragungsprozesse eingeschaltet. Die Aufklärung 
solcher Energieübertragungsprozesse ist deswegen von Wich- 
tigkeit, weil bei Vorliegen von Energieübertragung aus 
den Produkten nicht mehr auf die Yrimärprozesse geschlos- 
sen werden kann. Zwei Arten dieser sogenannten Energie- 
leitung werden im folgenden unterschieden: 
1. Übertragung elektronischer Anregungsenergie. 
2. Ladungsübertragung. 
1. Übertragung _______  _ _  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  elektronischer Anregungsenergie __  __  
Elektronische Anrepgsenergie kann entweder 
a) durch Fluoreszenzemission und Beabsorption, 
oder 
b) strahlungslos übertragen werden. 
Die stra~Jungslose Übertragung k m n  durch Stöße zwei- 
ter Art 14)j 15)  oder durch i3esonanzaustausch statt- 
finden. Hierbei unterscheidet man nach Förster 16) je 
nach dem Kopplungsgrad drei Nechanismen: 
I) Cie starke Xop~lung. Sie ist ein Grenzfall. Dabei 
erscheint es möglich, eine einzelne Kolekel an- 
zuregen. Statt dessen wird das ganze gekoppelte 
System gemeinsam angeregt (kollektive Anregung). 
Die Anregungsenergie schwingt hin und her in einer 
Art stehender Anregungswelle . Elektronische Über- 
gänge in einen; solchen System sind nicht von 
Schwingungsanregungen begleitet, da die Kern- 
Gleichgewiclits-Positionen durch die Anregung nahe- 
zu nicht gezndert werden. 
2 )  Bei m i t t l e r e r  Kopplung i s t  d i e  Übertragung langsuner.  
Nach d e r  Anregung des Donors führen  d i e  Kerne des 
Donors e r s t  e i n i g e  Schwingungen u m  i h r e  neuen Gleich- 
gev~ichtspos i t ionen aus ,  bevor e i n e  Übertragung s tat t -  
f inden  kann. Die Übertragung is t  dann möglich, wenn 
ä e r  Kernschwingungszustand des Donors m i t  dem des 
Acceptors übereinstimmt. I m  Gegensatz zu F a l l  1 )  w i r d  
h i e r  e i n  bestimmtes KoleMil angeregt .  Dieses  kw-n s e i n e  
Anregungsenergie w e i t e r l e i t e n .  
3) Bei schwticher Kopplung s t e i g t  d i e  ' i lahrscheinl ichkei t  
d e r  Energieübertragung m i t  wachsender Überleppung des 
E;lliissionsspektrums Ces Donors m i t  dem kbsorpt ions-  
spektrum des Acceptors. SYe geht  über  ih t fernwigen von 
17) 50-70A . 
Die Laäungsübertragung k m  nach de r  Elektronenü-Per- 
t r agungs theor ie  von niarcus 18) i n  ca.  1 0 - l ~  sec.  s ta t t -  
f inden.  Der Zeitraum, den d a s  Xlektron b racch t ,  W zu 
seinem p o s i t i v e n  Loch z u r ü c k z u k e ~ ~ e n ,  i s t  m i t  ( 10- l 3  s e c  
abgeschs tz t  worden1' ) . Diese Zeitspanne i s t  jedoch noch 
so groG, dafi Ledung iiber mehrere IIlolekeln hinweg t r a n s -  
p o r t i e r t  werden kann. 
Die Geschwindigkeit der  Xnergieübertrab-un; hängt voK 
~ ( o ~ ~ l u r . ~ s ~ r a Ü ~ ~ )  und be i  u g l e i c l i a r t i g e n  Pzrtnerr .  von de r  
Dif ferenz  des I o ~ i s z t i o n s p o t e n t i e l e  6es Donors u r , C  
kcceptors  ab. Nach Kagee 'O) kann b e i  eicezn Kopplungs- 
~ a r a e t e r  von B = 0.1 eV Gie Gnergie 4 I,:olekeln, b e i  
einem ß = 2 eV b i s  zu 220 XColekeln weit  wandern, bevor 
das Elekt ron  zuruckgekehrt i s t .  
111. Beisp ie le  f ü r  i n  der  Strahlenchemie r e a l i s i e r t e  
Energieübertragungen 
1. E h e r g i e ü b e r t r a w c  ---- „-„„„„,b--„„,„„„„,-,----------------------- durch Fluoreszenzemission und 
Für d i e  Snergieübertragung durch Fluoreszenzemission 
und Reabsorption s i n d  d i e  f l i i ss igen  S z i n t i l l a t o r e n  
d i e  bekmntes ten  Be i sg ie le  21)9  **).  Hierbei  w i r d  d i e  
3herg le  vom Pr imCirsz in t i l la tor  i n  Form von Fluores- 
z e n z l i c h t  e m i t t i e r t  m d  vom S e k u n d ä r s z i n t i l l a t o r  
( HVtavelengthshif t e r t l  ) absorb ie r t .  Das Emissions- 
spektrum des Sek-mdZrsz in t i l i a to r s  l i e g t  i n  einem f ü r  
den P h o t o m u l t i ~ i i e r  gdnst igeren Bereich,  so daß  d i e  
Anzeigewirksaaikeit t r o t z  der Übertragungsverluste  
größer i s t ,  
Ein we i t e res  Z e i s r i e l  i s t  ä i e  strahlenchemische 
c i s  & t r a n s  Unsiagerung von p-Witro-p-methoxy- 
s ~ i l b e n  ( j  x i0-5 l i o l j i )  i n  Benzol b e i  Anwesenheit 
von ie rphenyl  (5 2 3 ' .  Das Absorptionsspektrum 
des Stilbecs l i e g t  an de r  selben S t e l l e  wie äas a i s -  
sionss&ektrwo. des Teiphenyis. I n  reinem Benzol  wir^ 
da s  S t i l b e n  lctngsm z e r s t ö r t ,  s e t z t  m m  jedoch 
Terplienxl zu, so z e i g t  d a s  S t i l b e n  e i n e  c i s s t r a n s  
UniLagerung, derer, Gleicligewicht Cer Wellenlänge des 
F luoreszenz l i ch t s  des Terphenyls e n t s p r i c h t .  Die 
Energieausbeute b e t r ä g t  (nach Beriicksichtigung von 
Korrektur faktoren)  1 .5  $, 
2. S t rahlungs lose  Energieübertragwig 
-------- ---------W --------- -- 
l i n e  besonders wei treichende =ergieübertragung f i n d e t  
s i c h  i n  k r i s t a l l i s i e r t a n  wornatischen Systemen. 
Conlay, Collinson und ~ainton~~) haben mit Co-60- f -  strahlen 
eine Lösung von FeC13 in Diphenyläther bestrahlt und die 
FeCl Konzentrationsabnahme in Abhängigkeit von der Dosis 3 
gemessen. 
Bei tiefen Temperaturen kann man Diphenyläther sowohl in 
glasigem als auch kristallinem Zustand erhalten. In flüssigen 
und glasigen Zustand ist der G (-Fe~l )-Wert von der Temperatur 3 
und der Konzentration (0.5 - 7.5 X 1 0 - ~  Nol/l) unabhängig 
und beträgt 0.66. Im kristallinen Zustand aber steigt der 
G (-Fe~l,) -wert stark mit fallender Temperatur und zunehmender 
2 
Konzentration bis zu G (-FeC1 ) = 7.5 . 3 
In aliphatischen Lösungsmitteln wie Dioxan, 2-Kethyltetra- 
hydrofuran und Diäthyläther zeigt der G-Wert der FeCl 3- 
Abnahme keine Abhängigkeit von der Temperatur und Konzentration, 
auch nicht in kristallinem Zustand, während in Aromaten wie 
Eenzol und Diphenylmethan im kristallinen Zustand ein starkes 
Ansteigen des G(-F~C~ )-Wertes beobachtet wird. Die Autoren 3 
deuten die Effekte mit einer mit sinkender Temperatur zu- 
nehmenden Ordnung der Kristalle und einer damit steigenden 
Energieleitung. Die Ubertragung der Energie vom Aromaten auf 
das FeCl folgt nach dem Förstertschen Nechanismus Fall 3. 3 
(schwache Kopplung), da hier das ~issionsspektrun mit dem 
Absorptionsspektrum des FeC13 überlappt. Bei den Aliphaten 
findet keine Energieleitung statt. 
Auch in den flüssigen aromatischen Systemen tritt Energie- 
leitung auf. Die Xnergieübertragung vom somatischen Lö- 
sungsmittel auf Szintillatoren 25)9 26) ist hiarf'jr das be- 
kannteste Beispiel. Nach Burton ' wird die Xnergie in Be- 
reichen (ttDom&nenv) von ca. 15 LösungsmittelmolekÜlen über- 
tragen. 
Berechnungen über die Schutzwirkwigen geringer Zusztze zu 
aliphatischer. Kohlenwasserstoffen haben Srodsky et al. 27 
angestellt. Sie konnten aus Iionzentrationsabhängigkeits- 
unt ersuchungen zeigen, dafi di e Znergieleitung cicht nach 
einem Mechanismus s t a rke r  Kopplung ( d i e  Autoren sprechen 
von " idea le r  ResonanzIf) und n i ch t  durch Dipol-Dipol- 
Kopplung s t a t t f i n d e t .  Bei I1idealer Besonanztl müßte eine 
l i n e a r e  Abhängigkeit der Schutzv~irkung von i/c, be i  
2 
schwacher Kopplung eine von l/c gefunden werden. Xx- 
2/3 perimentel l  wird jedoch e ine  Abhängigkeit von 1/c ge- 
funden. 
Gesichert zu s e i n  scheint  d i e  kiergieübertragung be i  
m i t t l e r e r  Kopplung f ü r  d i e  Fluoreszenzübertragung i n  
Anthracenkristal len,  welche geringe 12engen Naphthacen ent- 
ha l ten  28) 16) .  Hier n i m t  m i t  abnehmender ~empera.tur d i e  
, Fluoreszenzausbeute des Naphthscens ebenfal ls  ab. Bei 
t i e f e n  Temperaturen werden i n  beiden E;oleEdlen i n  e r s t e r  
Linie  nur d ie  G-Sckir~in~-gszust2müe besetz t .  - Der C ,  0 - 
übergeng i s t  aber be i  mittelgroßen I~folekiilen nur von ge- 
r i nge r  Intensit2.t. 
Veinre b konnte zeigen, dai3 i n  Szint i l lz tor lösungen IEit 
zunehmender Sekund~rszintiliatorkonzentration der Förster-  
sehe LLechanismus F a l l  3 (schwache Kopplung) immer mehr 
vor der d i rekten Flu-oreszenzeniission und Zeabsorption an 
Bedeutung gewinnt. 
3. E n e r g i e ü b e r t r a p g  äurch Ladune;sübertrawg 
-------------- --------------- -------- --- 
(Def ektelektronenwander~mg) 
a )  La,dungsübertragung be i  gleichem Ionisa$ionsgotent ia l  
Line Xnergieleitung durch Ladungsübertragvng f i n d e t  i n  
a l iphat ischen Kohlenwasserstoffen, z.E. Cyclohexan 
s tat t .  ubertrapg elelrtronischer Anregmgsenergi e  ist  
bei  Cyclohexan n i ch t  möglich, weil  Üie angeregten Zu- 
stände des Cyclohexans s o  kurzlebig s ind,  daß s i e  
spontan i n n e r h a b  e ine r  Sch~fin~gmgsperiode zer fa l l en .  
Der ionisierte Zustand des Cyclohexans C6HI2 + dagegen hat 
nach massenspektrometrischen Messungen eine Lebenszeit von 
1 0 - ~  sec. ~ u r t o n ~ ~ )  nimmt deshalb an, daß die gefundene 
Energieleitung in Cyclohexan durch ttbertragung der 
Ionisation erfolgt. 
Für das Cyclohexan-Terphenyl (Szintil1ator)-~ystem wird 
dieser Vorgang von Burton ) folgendermaßen formuliert : 
gefolgt von der Neutralisation: 
* 
und einer Art innermolekularen Umwandlung: T' = T und 
anschließender Lichtemission T * = T + hv. 
Zur Frage der Energieleitung in Cyclohexan bringt Freeman 29) 
folgendes Argument gegen das Vorliegen der Förstertschen 
iYIechanismen vor: Da der Ordnungsgrad von Cyclohexan 
(Fp.: +6.5 'C) und Kethylcyclohexan (Fp.: -126.4 'C) bei 
Zimertea-peratur untersclueälich ist, sollte auch die 
znem „ieleitung .P nach dem Försterlschen Nechanismus (Fall 1. 
und 2. ) unterschiedlich sein. Da jedoch f-Zr die Reaktionen: 
C r\n/.-, Ctt (C = Cyclohexan; 3 = ~enzol) 
Cl' k2 t H2 + Produkte 
die Verhältnisse k /k für Cyclohexan und Eie thylcycloliexan 3 2 
etxa gleich sind (3.78 bzw. 0.64), so folgt unter der An- 
nahme, daß k2 für beide Verbindungen nicht sehr verschie- 
den ist, daß auch die k Vierte sich gleichen. Das dürf ten 3- 
sie aber nzch der I'örstertschen Theorie nicht, und so 
schließt Freeman daraus, daß ein anderer (~adungsuber- 
tragungs-)Mechanismus in diesem Falle wirksam wird. 
b) Ladwigsübertragung bei unterschiedlichem Ionisations- 
potential 
3ei unterschiedlichen Ionisationspotential kann das 
Gef ektelelztron von einem iiiolekül mit höherem Ionisations- 
potential auf zin anderes mit niedrigerem Ionisations- 
potential -3bertragen werden. Hardwick 3 0 )  z.3. untersuchte 
die :,'/asserstof f ausbeut en von Kohlenwasserstof fmischungen. 
Zr fand -, unter der Voraussetzung, daß die ~(~~)-lerte 
der reinen Kohlenwassers%offe verschieden sind - häufig 
- -. 
einen dem ,~~ilscliungsverhkltnis nicht entsprechecden Gang 
der ~~?asserstoffausbeuten. Sardwick deutet diesen 3efun.d 
mit einer Ladungsübertrag-ung von einem i$ole2iLil mit höherem 
zuf eiii solches mit niedrigerem Ioniaationspotential. 
Die Schutzivirlrung des LIe thylnaghthalins zuf das 3Tombenzol 
kann sowohl als Ladungs- als auch als Anreg-u.ngsübcrtragung 
angesehen werden, da Ionisationspotential und knregungs- 
31) energie des ;.Xe-tliylna2hthalins niedriger liegen . 
B. Defini t ionen 
------------ 
 
I. Der 2lektronenbruch ( F - l e r t ) :  
Die Znergieabsorption von Co - 6U -f- Utr&len i s t  
der 2lekA~xronendichke der  Substanz proport ional .  3 e i  
der  SestrahLmg von Llischungen w i r d  der  von den 
einzelnen Xonponenten absorb ie r te  &ergi  e a n t e i l  über 
den von ihrem dlektronenbruch gel ieZerten S e i t r a g  an 
der 2nergieabsorption bsrechnet . Der 2ieirtronenbruch 
e ine r  Xomponente i n  e ine r  Llischung i s t  d e f i n i e r t  als: 
- .- 
wobei flr d i e  Xonponente ( 1 )  a1 d ie  ¿&hl de? ,Lek- 
tronen pro Volumeneinheit , V1, dzs von ik r  6ingenomnene 
Volumen i s t .  
11. Der S-',lert: 
Die strahlenchenische Ausbeute, der  G-iieit , i s t  
d e f i n i e r t  als: 
Z a h l  der  umgewandelten LIoleLciile G = 
100 eV absorb ie r te  Lnergie 
Gas entstehende Produkt s t e h t  n i n t e r  dem Sj72bol G 
i n  EClwnern; z .  3. viird d i e  strahlenchemische Aceton- 
ausbeute m i t  ~ ( A c e t o n )  bezeichnet. 
Se i  gewöhnlichen strahienchen;ischen Fieaktionen nehmen 
Cie G-iierte Za'rilenwerte von < 1C; an. 3 t z i g t  Cer 
C-;-lert -iiber lr3, so sin2 1;ettsnrecktionen ix  Lpiel,  
111. Die ltmolekulareu nd "radikalische" Ausbeute : 
In der Literatur findet sich keine einheitliche 
Definition der molekularen Ausbeute. Manche Autoren ver- 
stehen darunter Ausbeuten von Prozessen, die rein intra- 
molekular ein Produkt bilden, 2.B. die Abspaltung eines 
Wasserstoffmoleküls aus einem Kohlenwasserstoff. Radikal- 
fänger können diese Reaktion nicht beeinflussen. Das Auf- 
treten einer solchen Reaktion ist für die Gasphase be- 
wiesen 321, 33) 
Zur Bestimmung der wahren molekularen Ausbeute wurdenvon 
Dyne die entsprechenden deuterierten Verbindungen in 
geringen Konzentrationen zugesetzt 34)  und aus der D2- 
Ausbeute die molekularen Prozesse bestimmt. Neuere IJIes- 
sungen von Dyne und ~ e n h a r t o ~ ~ ~  ) haben allerdings er- 
bracht, daß auch diese Methode nicht exakt ist, da wegen 
der verschiedenen Ionisationspotentiale Snergieleitung 
von nicht deuterierten zu deuterierten Verbindungen oder 
umgekehrt stattfindet . 
Nach einer anderen Definition wird unter der "molekularen 
Ausbeute1@ die Nenge verstanden, deren Bildung durch ge- 
ringe Badikalfängerkonzentration nicht inehr verhindert 
werden kann. Der PJIechanismus der Bildung dieser 
"molekularenn Produkte ist ungeklärt (Reaktion der sog. 
"heissen" Radikale oder Spurreaktionen). Über den Anteil 
der wirklich molekularen Prozesse gibt diese Bestim- 
mungsmethode keinen Aufschluß, da viele Radikalfänger 
die wirklich molekularen Ausbeuten dadurch herabsetzen, 
daß die Anregungsenergie auf den I13adikalf ängeru über- 
tragen wird und auf diese Veise das nlolekul vor dem 
ZerIall geschützt wird. 
In dieser Arbeit soll die molekulare Ausbeute nach der zwei- 
ten Definition im Unterschied zur wirklichen molekularen 
Ausbeute in Anführungsstriche gesetzt werden. Sie wird im 
folgenden mit Gmol bezeichnet j für den abfangbaren Teil, die 
sogenannte Ilradikalis~he~~ Ausbeute, wird das Symbol Gmd ver- 
wendet. 
Die ~moleküiareN und "radikalischel' Ausbeute wird mit Hilfe 
der Messung der G-Werte der Produkte bei verschiedenen 
Radikalfängerkonzentrationen bestimmt, 
Aus dem aufgestellten Reaktionsschema wird eine Gleichung ab- 
geleitet und die gefundenen lfeßwerte entsprechend graphisch 
aufgetragen. Aus der Sxtrapolation euf unendlich große 
Radikalfängerkonzentration läßt sich die Hmolekulare~ und 
I1radikalischet1 Ausbeute berechnen3), Als 3eispiel diene die 
Wasserstoffbildung; andere Reaktionen können analog behandelt 
werden. 
Bestrahlt man einen Kohlenviasserstoff, so bildet sich H2 
llmolekularll und "radikalischU. Die Axsbeuten werden mit 
GmO1(H2) und Grad(H2) bezeichnet. S sei der Sadikalfänger. 
RH* H + H2 + Produkte 
Dasaus folgt 
C.. ' 
L~~ (S) = 0 gilt 
Dasaus folgt 
l/ ( G ( H ~ ) ~ ~ ~ -  G(H2)) = ~ / G ~ ~ ~ ( H ~ )  + kl(RH)/k2 (S)Grad(H2) 
Die graphische Darstellung von 
~ / ( G ( H ~ ) ~ ~ ~ - G ( H ~ ) )  gegen 1/ (S)  
ergibt eine Gerade, aus deren Extrapolation gegen 
= O man Grad(H2) und Gmol (H2] 
berechnen kann. 
IV. Die freie Radikalausbeute 
Als freie Radikalausbeute wird die Zahl der mit ge$ingen 
Radikalf ängerkonzentrationen insgesamt abf angbaren Radikale 
pro 100 eV absorbierter Energie berechnet. Als geeignete 
Radikalfänger haben sich andere Radikale, z. B. DPFH oder 
5.12-~i~hen~l-7-ox~l-dina~htho-furan~~ )erwiesen. 
Da Radikale Polymerisationen initiieren können, wurde die 
freie Radikalausbeute verschiedener Lösungsmittel auch 
über die Messung des Polymerisationsverlaufs von Styrol 
37 1 bestimmt . 
Die freie Radikalausbeute ist eine untere Grenze für die 
Zahl der gebildeten Radikale, da die in der "spurM 
kombinierenden Radikale wegen der geringen Sadikalfanger- 
konzentrationen ( 1 0 - ~  -10-* Nol/l)nicht erfasst werden 
können. 
V. Reaktionspfeile 
Ausgangs- und Ehdprodukte einer durch Strahlen-Energie- 
absorption ausgelösten Reaktion werden in der Strahlen- 
chemie mit einem gezackten Pfeil (- ) verbunden. Bei 
einer Reaktion, die mit diesem Symbol beschrieben wird, 
aoll über den Mechanismus nichts ausgesagt werden, wogegen 
definierte chemische Reaktionen mit einem geraden Pfeil 
(--+ ) bezeichnet werden. 
C. Experimenteller Teil 
.................... 
I. Verwendete Substanzen 
Das Isopropanol wurde von der Pi~ma Merck, Darmstadt, be- 
zogen. Sowohl das Isopropanol "für UV-Spektroskopie1I als 
auch das "für Chromatographiett enthielten einen Sest Aceton 
(6.5 x loM4 ~ol/l), der durch Destillation und durch Kochen 
mit Dinitrophenylhydrazin und anschließende Destillation 
nicht entfernt werden konnte. Da aber bei der r-Radiolyse 
sehr viel größere Mengen Aceton entstehen und das im Aus- 
gangsmaterial vorhandene Aceton an der Grenze der Nachweis- 
barkeit lag, v u d e  keine weitere Tiiühe darauf verwandt, die- 
se Spuren zu entfernen. 
Benzol Itfür UV-Spektroskopiet1 der Firma Xerck wurde durch 
Destillation von höhersiedenden Anteilen gereinigt. 
Naphthalin wurde über eine Al 0 -Säule gerej-nigt und aus 2 3 
Alkohol umkristallisiert. 
Beneophenon der Firma Yerck Fp. 48' wurde direkt verwendet. 
P-Hydroxybenzophenon (purum) aer Firma Plucka, Buchs 
(~chweiz), v w d e  mehrnals aus Alkohol-Wasser und Essig- 
ester (bei tiefen Temperaturen) umkristzllisiert Fp. 132'. 
p-Pluorbenzo~henon (purum) , p-Chlorbenzophenon (purum) , 
p-Brombenzophenon (purum) und p-Aminobenzophenon (purum) 
der Firma Flucka, Buchs (Schweiz), Aceton und Cyclohexan 
(für W-Spektroskopie) und Benzylalkohol (purissimum) der 
Firma Nerck, Darmstadt, v m d e  ohne weitere Reinigung ver- 
wendet. llethanol-D3 (cD~OH) und ldethanol-dl ( ~ ~ ~ 0 3 )  wurde 
von der Firma Roth, Karlsruhe, bezogen. 
C-14 mwkiertes Isopropanol tvurde von The 3adiochemical 
Centre, Amersham, Buckinghamshire, England, geliefert . 
Die chemische Reinheit betrug 98 %. 
Acetaldehyddiisopropylacetal wurde als Vergleichssubstanz 
dargestellt. 
Eine Lösung von Acetaldehyd in Isopropanol wurde mehrere 
Stunden über Calciumchlorid an Rückfluß gekocht und an- 
schließend fraktioniert destilliert. . : 121 'C. 
1 ) Z u r  photochemischen Darstellung der Pinakone wurden 
200-400 ng Benzophenon in 7 m l  Isopropanol gelost und in 
Ampullen mit Stickstoff der Firma Höchst-Griesheim eine 
halbe Stunde begast wid unter zeinst-Stickstoff abgeschmol- 
zen. Der Stickstoff wurde vorher über erhitzten BTS - 
Katalysator der Firma BASF, Ludwigshafen,geleitet und von 
letzten Spuren Sauerstoff gereinigt und über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Ampullen wurden 12 bis 24 Stunden 
mit dem Hg-Hochdruckbrenner HBO 200 der Firma Osram, 
Mannheim, bestrahlt. Das Licht wurde nicht gefiltert. 
2) Zur Bestimmung der Energieübertrawg von Benzol auf 
Benzophenon wurden Lösungen von 1 $ Benzophenon in 
Isopropanol bzv~. Iso~ropanol-Eenzol (1:4) mit dem Hg- 
Niederbrenner NK 2 5 / 7  der Firma Quarzlampen-Gesellschaft 
m.b.H., Hanzu, bestrahlt. Auf die Quarzküvetten der Firma 
Eellma, GmbH, ~üllheim/~aden waren Hahne auf gesetzt, so 
daß man die Lösungen in den Küvetten durch eine Kapillare 
begasen konnte. D d t  durch die Einwirkung des Fremd- 
lichtes (der Hg-Nieaerdruckbrenner emittiert neben der 
Linie 254 m p  noch 10% l&ngerwelliges Licht) auf 8as 
Eenzophenon keine Energieleitung vorgetäuscht wurde, wurde 
das Fremdlicht mit einen Interferenzfilter 254 m P der 
Firma Deutsche Ealzers A. G. , ~eizenheim/Eihein herausge- 
filtert. 
Die Ampullen ftir die ~0-60-~-~estr~h.lun~en wurden in 
gleioher Weise wie die Ampullen für die UV-Bestrahlungen 
hergestellt und in Cobaltguellen vom Typ G ~ a c e l l  220 
der Firma Atomic Ener&y of Canada Limlted bestrahlt. Die 
Dosisleietung der Quellen wurde mit dem Priokedosimeter 
ermittelt und kann mlt - + 5% genau angegeben werden. Sie 
5 betrug am 1.12.1963 3.5 X 10 r/h bzw. 7.6 X lo5 r/h. 
Bei grtjßeren präparativen AnsLitzen wurden 4-6 g Benzophenon 
(bzw. eeine Derivate) in 300 m l  Isopropanol bestrahlt. 
Durch Begasen mit Stickstoff waren die Lösungen Bauer- 
stofffrei gemaoht worden. Der durch die Bestrahlung en't- 
stehende uberdruok konnte durch ein Queoksilberventil ent- 
weichen. 
IV. Analytisohe Hilfsmittel 
1) Die Analysen der fltiohtigen Produkte wurden mit dem Gas- 
chromatographen GC-2 der Firma Beckmenn, Mitnchen, durch- 
geftihrt. Zur ~rennun~ wurden Carbowax-Silicon-, kulphor- 
und Hesoflexskiulen verwendet. Als Trügergas diente 
Wasserstoff mit einem Durchfluß von 70-80 ml/min. 
Aoetaldehyd und Aceton konnten bei 70°, Pinakon bei 
160' S&ulentemperatur bestimmt werden. Die einge- 
spritzte Menge betrug 100p1; die Konzentration der 
Produkte wurde einer Eichgeraden entnommen. 
Die Eichung des Acetaldehyds ist mit einem ~ehler 256 
behaftet, da der hohe Dampfdruck ( ~ g  21 'C) und das 
Polymerisationsbestreben dieser Verbindung der Zichung 
gewisse Schwierigkeiten bereitete. 
2) Die Abnahme der Renzophenonkonzentration wurde iiber 
die Ketobande bei 1650 om-I bestimmt. Zur hTcssung vnirde 
ein IH-Spektrograph, Modell 21 der Firma Uodenseewerke 
I'erkin-Elmer verwendet. Die h?essungen sind auf 10% ge- 
nau . 
3) D i e  NIolekulargewichte wurden m i t  dem Vaporpressure 
Osmometer 301 A de r  P~fechrolab. Inc . ,  Mountainview, 
C a l i f o r n i a  (USA) b e s t i r n t .  Die Yerte wurden i n  Aceton 
gemessen. 
4 )  Die massenspeBtrometrischen Untersuchungen wuräen an 
dem Massenspektrographen 63-3 der  Firma Atlaswerke, 
Bremen, durchgeführt .  
V. Versuche mi t  C-14 markiertem Isopropanol 
1 )  Bestimmung des 1sol ; ropanolantei ls  der  b e i  de r  )i- 
Radiolyse von Iso~ro~anol-Benzol-IAischungen ent-  
stehenden H P o i p ~ e r e n l ' .  
IPisch-ungen aus C-14 markier ten  Isopropanol und  Eenzol 
( 1 : 1 ) nurden durch Begasen m i t  S t i c k s t o f f  saue r s to f f -  
f r e i  gemacht und d i e  abgeschmolzenen h p u l l e n  m i t '  C a .  
- 7 . lo7 r b e s t r z t l t .  ~ s o g r o p a n o l  uns Senzol vucien ab- 
d e s t i l l i e r t .  Die ö l igen  "Folyaerenfl (ri;¿;ckstmd) ivuraen i n  
inzktivem I s o ~ r o ~ a n o l  g e l ö s t  ~ m d  das  Isopropsnol n o c h a l s  
a b d e s t i l l i e r t .  Dieser  Vorgang w o d e  zweimzl wiederhol t ,  
m zu gew&rle is ten ,  da13 k e i n  r ad ioak t ives  I s o ~ r o - a n 0 1  
i n r  Zückstmd b l i eb .  3 i e s e r  -äe 75 h i n  Vakum 5 e i  10o0 
getrocknet  ( b e i  70' In VaLwm sind  be i  b e s t r a h l t e n  reinen: 
I s o p r o ~ a n o l  samtl iche Frodukte f l ü c h t i g ) .  Der RLickstand 
wUde i n  Aceton g e l ö s t ,  E'apier a d g e b r a c h t ,  getrock- 
n e t ,  ausgewogen, nach Schöningei vercrannt  lad i n  einem 
Tracer lzb  LSC 20 der Pirrna Srace r l ab ,  Lirnited, " i c b o n d ,  
Calii'., USA, g e z ~ h l t .  
2 )  Aceton C-14- u d  E i n a k ~ n b i l d ~ g  be i  UV-Bestrahlung 
von ~ceton-Isopropmol-C-14-1i:ischmgen. 
Aceton-Isopropanol-C-14-TT~schungen wurden in einer Quarz- 
ampulle durch wiederholtes Einfrieren, Aopumpen und Auf- 
tauen sauerstoIffrei gemacht, abgeschmolzen und mit h = 313 m p  
bestrahlt (S.O.). 
Das entstandene Pinakon wurde gaschromatographisch bestirnt. 
Das Aceton wurde als Dinitrophenylhydrazon gefallt, dieses 
mehrfach umkristallisiert und die spezifische Aktivität ge- 
messen (S.O.). 
Reinigung des eingesetzten aktiven Isopropanols: 
Da das eingesetzte markierte Isopropanol 2$ aktives kceton 
enthielt und dieser Anteil für den Blindwert zu hoch war, 
wurde dem 1soprol;anol inaktives Aceton zugesetzt und dieses 
zusammen mit dem aktiven Aceton im Stickstoffstrom bei Zim- 
mertemperatur herausdestilliert. Der noch verbleibende Aceton- 




I. UV-Bestrahlung mit 2 = 254 m M  
Bestrahlt man Benzophenon in Isopropanol mit UV-Licht, 
so reagiert das Benzophenon aus seinem angeregten Zu- 
stand mit dem Isopropanol, und es entsteht Benzpinakon 
und Aceton ( s, Anhang), 
Zwei verschiedene Lösungen wurden mit Licht der 'dellen- 
lgnge 254 m bestrahlt und die Acetonausbeute bestimmt: P 
1 ) 1 ;6 Benzophenon in Isopropanol. 
Das Licht wurde vollst~ndig vom Benzophenon ab- 
- 
sarbiert . 
2 )  1 5 Benzophenon in einer hlischung aus 80 7; Benzol 
und 20 Isopropanol. 
Das Licht wurde fast ~ollst~indig voin Benzol ab- 
sorbiert (mahr als 95 $). 
Die Meßwerte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die Quantenausbeute der Acetonbildung in reinem 
Isopropanol wurde gleich Q (normiert) = 1 (llol/einstein) 
gesetzt und die Quantenausbeute in der Benzol-Iso- 
propanolmischung darauf bezogen. Sie beträgt  normiert)= 
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11. Photochemische und strahlenchemische Darstellung von 
Pinakonen 
Die halysen zeigen meist zu hohe Kohlenstoffwerte, da 
das Lösungsmittel (Benzol) beim Trocknen im Vakuum nicht 
vollständig entfernt werden konnte. Aus Methanol um- 
kristallisierte Pinalcone zeigen entsprechend einen zu 
niedrigen Kohlenstoffwert, Eine schärfere Trocknmg war 
nicht möglich, da bei 60 'C die Zersetzung der Pinakone 
beginnt. Diastereomere (meso und racerische Formen) sind 
zu erwarten, wurden aber nicht getrennt. Die Pinakone 
schmelzen unter Zersetzung. Die Schmelzpunkte sind nicht 
scharf' und blieben wikorrigiert. 
1. 4,414)ifluorbenzpinakon. 
photochemisch: 
400 mg p-Fluorbenzophenon wurden in 7 ul Isopropanol 
gelöst und ca 12 h bestrahlt (S.O.). Die Roh~usbeute 
betrug 55$ d.Th. Das Pinakon wurde aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkristallisiert. Weiße E@istalle, 
Fp.: 170 ' C .  
strahienchenisch: 
1 g p-Fluorbenzophenon wurden in 300 ml Isopropanol 
6 gelöst und mit einer Dosis von 3.7 . 10 r Co-60- f 
bestrahlt. Rohzusbeute ca.75$ d.Th. Das Pinakon wurde 
aus Benzol wnkristallisiert. Weiße Kristalle, 
Fp.: 169 'C. 
C26H2002F2 B e r .  liolgew. 404.5 C 77.2 B 5.23 F 9.4 
Gef, Iaolgew. 437.7 C 76.79 E 4.95 P 10.04 
Die TB-Spektren der beiden Produkte waren identisch. 
Der Pischschmelzpunkt betrug 170 'C. 
$in von Bradlowund Vander i7e1-f~~) über die Clemmensen- 
Reduktion dargestelltes Pinakon zeigte einen Fp von 
174.8 - 175.8 'C (korr.). 
2. 4.4'-Dichlorbenzpinakon 
Photochemisch: 
200 m g  p-Chlorbenzophenon wurden i n  7 m i  Isopropanol  
18 h b e s t r a h l t  ( s o  ) . Rohausbeute ca. 65 $ d.Th.. Das 
Pinakon wurde aus Tetrachlorkohlens tof f  ~ r i s t a l l i s i e r t .  
Weiße K r i s t a l l e ,  Fp.: 178 'C. 
Strahlenchemisch: 
6 g p-Chlorbenzophenon nurden i n  300 m l  g e l ö s t  und m i t  
7 2.2 . 10 r Co-60-f b e s t r a h l t .  Der beim Einengen aus- 
f a l l e n d e  Kiederschlag v m a e  a b f i l t r i e r t .  Rohausbeute C a .  
75 $ d.T k D a s  Pinakon v w d e  aus Benzol u m k r i s t a l l i s i e r t .  
Weiße K r i s t a l l e  Fp. : 177 'C. 
C26H2002C12 Ber. Molgew.435.4 C71 .7  H 4 . 6 7  C116 .3  
Gef. Molgew. 444.1 C 72.76I-i 5.2 C 1  15.64 
Die IR-Spektren der  beiden Produkte waren i d e n t i s c h .  Der 
~Tischschrnelzpunkt be t rug  179 'C. 
Dieses  Pinakon v m d e  e b e n f a l l s  durch Clemensen-Zeduktion 
von Bradlow und Vander Werf 38) a l s  euch von Yihalescu 
39 ) durch Reduktion mi t  X, .gnesim d m g e s t e l l t  . 
Die angegebenen S c h m e l ~ p .  c t e  be t ragen Fp. : 175 - 176' 
( k o r r . )  bzw. Fp.: 169' . 
3. 4.4'-Dibrombenzginakon 
Phot ochemisch: 
200 mg p-Erombenzophenon vnxden i n  7 m l  Isopropanol  
g e l ö s t  und 24 h b e s t r a h l t  ( S . O . ) .  Rohausbeute 
ca. 70 $ d.Th. D a s  Pinakon wurde aus Tetrachlorkohlen-  
s t o f f  u m k r i s t a l l i s i e r t .  WeiGe K r i s t a l l e ,  Fp. : 181 'C. 
Strahlenchemisch: 
6 g p-Brombenzophenon wurden i n  300 m i  Isopropanol ge- 
7 l ö s t  und m i t  2.2 . 10 r Co-60-rbestrahlt .  Das Lösungs- 
m i t t e l  wurde b i s  auf 50 m l  eingeengt. Rohausbeute Ca. 
50 $ d.Th. Das Pinakon wurde aus Benzol w i k r i s t a l l i s i e r t .  
Weiße I i r i s t a l l e ,  Fp. : 180 'C. 
C26H2002Br2 Ber . Molgew. 524 C 60.3 H 4.11 Br 29.7 
Gef. Molgew. 546.7 C 61.26 H 4.09 B r  29.03 
Die IR-S~ektren der  beiden Produkte sind ident isch.  Der 
~ischschmelzpunkt  betrug 180 'C. 
Das Pinakon wurde schon von ~ i h a l e s c u ~ ~ )  und Gomberg und 
Bai lar  40) durch Reduktion mit Magnesium h e r g e s t e l l t .  
Die Schmelzpunkte weraen mit Fp. : 178 bzw. 178 'C 
(korr .  ) angegeben. 
4. 4.4'-Dihydroxybenzpinakon 
Photochemisch: 
Photochemisch i s t  d ie  Verbindung n i ch t  h e r s t e l l b a r  (s. 
Anhang) . 
Strahlenchemisch: 
6 g p-Hydroxybenzophenon wurden i n  300 m i  Isopropanol ge- 
7 l ö s t  und m i t  2.2 . 10 r Co-6Or bes t rah l t .  
iu'ach dem Xntfernen des Isopropanols b l i eb  e in  gelbes hoch- 
viskoses Ö l  zurück, d a s  nach einigen Tagen e r s t a r r t e .  
Das Ö l  'wde  i n  e iner  gera$e ausreichenden Menge Benzol 
i n  der Siedehitze gelös t  und das beim Abkühlen ausfa l -  
lende Produkt abgesaugt. Rohausbeute 40 - 70 $ d.Th. 
DLU-C~ viiederholtes Ulllkris-ballisieren wurde d a s  Pinakon 
r e i n  weiß erhal ten .  Fp.: 159 'C. 
C26H2204 Ber. l!olgew. 398.4 C 78.37 H 5-57 
Gef. Molgew. 413.2 C 79.74 H 5.74 
Eines der bei der thermischen Zersetzung des Hydroxybenz- 
pinakons entstehenden ProdUkte konnte als p-Hydroxy- 
benzophenon durch Schmelzpunkt und IR-Spektrum identi- 
fiziert werden. 
Aus den bei der Clemmensen-Reduktion entstehenden Harzen, 
wurde von Bradlow und Vander Weerf38 s-~ydroxydiphenyl-. 
nethan isoliert (40 $ Ausbeute). Pinakon wurde nicht ge- 
f~nden~~). Auf nicht strahlenchemischem '{lege ist die 
Verbindung noch ,nicht dargestellt worden. 
~. 
111. Co-60- r-Radiolyse von Isopropanol und seiner idischungen. 
Y 
In reinem Isopropanol beträgt der G-Vert für die 
Acetonbilaung 3.0 - + 0.15. 3s ist in den untersuchten 
Bereich (1.5 bis 5 . 1020 e~/ml) von der Dosis unab- 
hängig (Abb. 1). Cei geringerer Dosis wird die Xeß- 
genauigkeit sehr viel kleiner, so daß in iiiesen Ge- 
biet keine ausreichend genauen Werte angegeben werden 
können. 
Ein Teil des bei der Bestrahlung entstehenden 
Acetaldehyds findet sich als d c e t a l d e l i y d d i i s o ~ r o p y l -  
acetal. Die Ausbeute variiert von Versuch zu Versuch, 
die S m e  an Acetalaldebyd und seinem Acetal ist 
jedoch konstant - u d  betragt G (~cetaldehyd)=5.68+0.08. - 
Die Wasserstoff- und Ulethan-G-Werte lzssen sich schon 
bei geringerer Dosis bestimmen. Sie sind in dem Be- 
reich von 3 bis 35 . e~/ml von äer Dosis un- 
abhängig und betragen G ( I ~ * )  = 3.7 + 0.1 b ~ w *  
8) G(CR~) = 1.62 - + 0.1 
Pinakon wird mit einem G-Wert von 0.41 + 0.04 gebildet, 
- 
eine weitere im Gaschromatograsun gefundene Verbindung ist 
mit großer Wahrscheinlichkeit dem Butandiol-(2,3) zuzuordnen. 
Ein W e r t  für dieses Produkt kann mit 0.21 + 0.03 abge- 
schätzt werden. 
Eine Messung des Aethanols ist schwierig, der G-Wert kann m i t  
<0.1 nur sehr grob abgeschätzt werden. 
Tabelle 2 Co-60-r-Radiolyse von Isopropanol 
G-Werte der Produkte 
Wasserstoff 3.1 + 0.1 
- 
8 nach Lang . 
Methan 1.62 + 0.1 
- nach Lang 8) 
Aceton 3.0 - + 0.15 
Acetaldehyd 0.88 - + 0.08 
Pinakon 0.41 0.04 
Butandiol 0.21 2 0.03 
Aethanol g0.1 
Co-60-y-Radiolyse von 
Iso pro pan d 
Abb. 1 Acetonausbeute - ~(Aceto:) - i n  reinem Isopropanol 
i n  Abhängigkeit von der  D o s i s .  
G (Aceton) 






a) Isopropanol - Senzol 
0 








S e t z t  man dem Isopropanol Benzol zu, so nimnt der G- 
Wert der  Acetonbildung s t ä rke r  ab, a l s  e s  dem LIischungs- 
ve rhä l tn i s  en t spr ich t  (Abb. 2 ) .  Das gleiche g i l t  f ü r  
d i e  Wasserstoffausbeute (Abb. 3 ) .  Für r e ines  Benzol be- 
t r ä g t  h e r  G ( ~ ~ ) - W e r t  0,038. Die Ilethankilüung w i r d  
durch Benzolzusatz n i ch t  Peeinf lußt ,  s i e  f o l g t  i n  
Diischungen m i t  3enzol e ine r  Tierdiinnungsgeraden (iibb. 4 ) .  
I n  IsopropanolMschungen ha t  d.ie Acetaldemdausbeute 
e i n  !J'iiximum be i  20 5 Benzol und nimmt be i  weiterem 
Benzolzusatz etwa e iner  Verdünnungsgeraden folgend ab 
( ~ b 5 .  5 ) .  
Benzol b i l d e t  be i  der  Bestrahlung m i t  Co-60- k-StrBhlen 
Produkte, d i e  be i  70' i m  Vakuum n ich t  f l ü c h t i g  sind. 
Der G-Wert d i e se r  "Polymeren" bet rägt  G (  N~o lymere l l )  =0,8 
(bezogen auf ~enzoleinheiten) (s.a. ~äwnann~') ) .  
Isopropanol bildet keine Produkte, die unter diesen Be- 
dingungen nicht flüchtig sind. In Mischungen von 3enzol 
mit Isopropanol steigt jedoch der Anteil dieser Fraktion bis 
auf einen G-Wert von 2.9 (berechnet in ~enzoleinheiten) bei 
gleichen Teilen Benzol - Isopropanol (Abb. 6). 
*Ton) Co-60-1-Radioiyse m 
Iso propanol-Benzol- Mischungen 
V/. Benzol 50 
100%Isopropanol 
100%Benzol 
0'1. Iso pro panol 
Abb. 2 G-Vert der Aceton~usbeute in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung einer Idischung von Isopropanol 
und Benzol. 
I 
100 % 50 100 % 
lsopropand Benzol 
Abb. 3 G-Wert a e r  '/?asserstof f ausSeut e i n  Abhängigkeit von 
der  Zusarmmensetzung e iner  1:lisckiung von Isopropanol 
8 > und 3enzol nach L m g  . 
. = ohne Zusatz, X = 5 e i  Zusatz von I 7; 3enzophenon, 
o = bei  Zusatz von i :$ p-9yUroxybenzophenon. 
Co-60-y - Radtolyse 
Isopropanol - Benzol - Mischungen 
ohne Zusatz 
X 1 % Bonzophenon 
0 1 % p - O H - ~ z ~ p h e n m i  
100 % 
Benzol 
Abb. 4 G-Wert der  Idethmausbeute i n  Abhgngigkeit von der  
Zusammensetzung e iner  L;ischung von Isoyropanol und 
8) Benzol nach L e n g  . 
. = ohne Zusatz, X = be i  Zusatz von I $ Senzophenon, 
o = bei  Zusatz von 1 'jO p-Hydroxybenzophenon. 
CO-60-X-Radiolyse von 
Abb. 5 G-'dert der Bcetaldehydausbeute in Abhängigkeit von 
- 






Abb. 6 G-Yert der wPolymerenfi ausbeute in Abhängigkeit 
von der Zusammensetzung einer TJischung von 
Isopropanol und Benzol. 
b) Isopropanol - Naphthalin 
Aceton, Wasserstoff, Acetaldehyd nehmen bei Naphthalin- 
zusatz stärker ab als der Verdünnung entsp-icht, während 
die ldethanbildung durch Naphthelinzusatz nicht beeinflußt 
wird (~bb. 7 - 9). Pinakon und 3utandiol sind bei Zusatz 
von 1 $ Naphthalin nicht mehr nachzuweisen. 
Co-60-X - Radidyse von Isopropanol 
G (Aceton) Naphtha1 in als Radikalfänger 





5 1~ . lO~Mol l i  
Abb. 8 G-Bert der dcetaldehydausbeute in Abhgngigkeit 
von der Naphthalinkonzen-tration.  
G (Acetaldehyd) Co-60-Y-Radiolyse von Isopropanol 
CO-60-Y-Fiadioly se 
von Isopropanoi-Naphthalin - Mischungen 
1.0 - 
10 % Naphthalin 
Naphthalin als Radikalfänger 
kbb. 9 G-',-/er-t der 'dasserstof f ausbeute in Abhängigkeit 
8 von der Naphthalinkonzentration nach Lang . 
0,6 - 
0.2 - 




C) Isopropanol - Benzophenon 
Der G-Wert der Bcetonbildung steigt bei Zusatz von 1 % 
Benzophenon von ~(kceton) = 3 auf 5,75 und nimmt bei höheren 
Benzophenonkonzentrationen dem Kischungsverhältnis ent- 
sprechend ab (Lbb. 10). 
Der C-',Jert der Wasserstoff ausbeut e sinkt bei Zusatz von 
Benzophenon, bei 1 schon um 0, J bis 1,0 Xinheiten (~bb. 11). 
Benzophenon beeinf lußt die 1,Jethenbildung nicht, die daher 
bei höheren Benzophenonkonzentrationen entsprechend der 
Verdünnung des Isopropanols abnimmt (~bb. 12). 
Die Acetzldehydausbeute steigt bei Zusatz von 1 $ Benzo- 
phenon von G(hceta1dehyd) = @, 88 zuf 1.4 und nimmt bei 
höheren Benzophenonkonzentrationen ebenfalls entsprechend 
der Verdünnung ab (kbb. 19). 
Durch Zusatz von 1 $ Benzophenon wird die Pinzkonbildwig 
bis an die Grenze der Nach~veisinöglicbkeit unterdrückt: 
~(~inakon) 0.05. Butandiol ist nicht mehr nachzuweisen. 
3ei 1 $ Benzophenon beträgt die Benzophenonabnahme in 
Isopropanol G(-~enzo~henon) = 7.9 . 
C0-6O-~-f?adioiyse von 
GWerte Isopropanol- &nzophenon Mischungen 
Aceton 
o Benzophenon 
Ace takle hyd 
Benzophenon 
LI ~OKBenzophenon 
Abb. 10 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in Ab- 
hängigkeit von der Benzophenonkonzentration. 
Aceton: CI = Benzophenon, C l  = pHydroxybenzophenon 
Acetaldehyd: = Senzophenon, A =  p-Hydroxybenzophenon. 
Abb. 11 G-Yert der 'i/asserstof ausbeute in Abhängigkeit 
8 von der 3enzophenonkonzentration nach Lzng . 
Co-60-y-Radiolyse 
von Isopropanol - Benzophenon-Mischungen 
- - 
- - - - 
- 
- 







5 10 15 B % Benzophenon 




1 .  
von der 
- O W O - ~  
Benzophenonkonzentration 
5 10 15 20 % Benzophenon 
nach 
d) Isopropanol - p-Hydroxybenzophenon 
Bei der Zugabe von I $ p-Eydroxybenzophenon steigt der 
G-Vert der Acetonbildung auf %(Aceton) = 5.6 und nimmt 
bei höheren P-Hydroxybenzophenonkonzen-rtionen stärker 
ab, als es der Verdünnung des Isopropanols entspricht 
(~bb. 10). Die Ausbeuten an i'Jasserstoff, llethan und 
Acetaldehyd verlaufen bei Zusatz von p-Bydroxybenzophenon 
analog denjenigen bei Zusatz von Benzophenon (~bb. 10, 
13 und 14). 
Abb. 13 G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhängigkeit 
von der p-Hydroxybenzophenonkonzentration nach 
8 )  L a n g  . 
Abb. 14 G-Wert der Methanausbeute in Abhängigkeit von 
8 > der p-Hydroxybenzophenonkonzentration nach Lang . 
e) Isopropanol - ihio~henol 
Die Acetonausbeutc nimmt schon bei geringen Zusätzen von 
Thiophenol stark ab (z . 1 0 - ~  12ol/l um 1.5 G-'ft'erte) 
(s. Abb. 15). 
Acetaldehyd-, 1,Iethan- und Wasserstoffausbeuten wurden 
nicht gemessen. 
f) Isopropanol - Benzylalkohol 
Der G-Wert der Acetonausbeute nimmt mit zunehmender 
Benzylalkoholkonzentration ab, der des Acetaldehyds steigt 
dagegen an. Wasserstoff - und Nethanausbeuten wurden nicht 
gemessen (s. Abb. 16). 
g) Isopropanol - Triphenylmethan 
'?&ihrend der &Wert der Acetonausbeute bei Zugabe von 
Triphenylmethan abnimmt, steigt derjenige der Acetal- 
dehydausbeute schwach an (s. Abb. 17) ; Methan und Wasser- 
stoffausbeuten wurden nicht gemessen. 
G (Aceton) 
I Co-60-Y-Radiolyse von Isopropanol 
Thiophen01 als Radi kalfanger 
2 - 0 
0 ------ 
(Thiophenol) 
Abb. 15 G-Wert der Acetonausbeuts in Abhangigkeit von 
der Thio,henolkonzentration 
Co-60- l(-Radiolyse von Isopropanol 
G (Werte) Benzylalkohol als Radikalfänger 
I Benzylalkohol 
I 
1 2 3 4 Vol 'I. 
Abb. 16 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in 
Abhängigkeit von der Benzylalkoholkonzentration 
G-Werte 
3 
Co-60-rRadiolyse von Isopropanol 
Triphenylmethan als Radikalfänger 
2 
o Acetaldehyd 
Abb. 17 G-Wert der Aceton- und Acetaldehydausbeute in 
Abhängigkeit von der Triphenylmethankonzentration 
h )  Isogropanol  - Schwefelsäure 
Der G-:/art de r  Aceton?,-~sbeutv s t e i r ; t  V b e i  S ~ w r z u ~ a t ~  an 
und e r r e i s h t  b e i  3.15 L I O ~ / ~  2 SO einen J e r t  von 2 4 
~ ( ~ c e t o n )  = 6.3  (kbb. 13).  
Der Acetaldehyd konnte unter  diesen Bedingungen n i c h t  ge- 
messen werden. Der G-bert der Wasserst of fbi ldung wurde nur 
b e i  5.43 . 1 0 - ~  liiol/l H2S04 bestimmt. Der W r t  be t r äg t  
G ( H * )  = 4.80. 
Aus de r  3i:fvrenz zwischen de r  '~Jassers+¿o:~faus1~~v.t~ des 
n e u t r i l e n  I s o ~ ~ ~ o p ~ o l s  und d e r  *v/assers t  of fausbeute  bei 
Zusatz von 5.34 . ldm2 :.;ol/l H25d4 r e s u l S i 2 r t  e i n  ~ ( e - ) -  
72rt von 1.7 f i i r  d i e  a9jegebene Säurekonzentrat ion.  
. - Die Liethanausbsute -.naert s i c h  3ei Zusatz von 5.34 . 
Xol / ' l  H SO n i c h t .  2 4 
- - Die ;.Iessxnt;en i m  s z u e n  i ,Leäi~m s i n d  m i t  grö,Yereli ?ehlern  
b e h a f t e t  ( 2 10 $) . Durch d i e  S;ilvrrein-i~i~1-g ri:t-stvkt 
?ro$~rien ~ ü i d  3 i i s o ~ r o ~ y 1 2 t Y L s ~ .  Da Fro2glen a ls  :?ass$r- 
s toffradi 'calf  2ngrr r e a g i e r t ,  s i n 6  d i e  gerloisenen G(E2)- 
-.. i ier te  v i e l l e i c h t  etwas zu k l e i n .  Zw Besti=linung des Aceton- 
gehel-$vs i m d e n  d i e  S iobrn  z-U 3ntfernung d e r  Skure -2ber 
Calciumoxyd d e s t i l l i e r t  und d a s  D e s t i l i a t  i n  e i n e r  Trocl-:en- 
sis-l,Iethanol gekühlten Vorlage auf gef angen. Dursn 3l ind-  
.- 
versuclie koniite gezs ig t  werden, dah  5iu- -'c'r,ier, d i e  durch 
d iesen  zus;i tzlichen l irboitsgang z d t r e t e n ,  5 ;5 s ind.  
i )  Isogropanol  - 'dasser 
3 e r  Aceton-G7,Ver-L 2naer-t s i c h  m i t  s tvigsii,G tn ; iasss rgehal t  
des I s o y i o ~ e L l o l s  nick-t. 3agegen s t e i g t  de r  Aceteldehyd- 
;;rert S e i  S~asse rzusa tz  Zn (s.  Bbb. 15) .  
dasuers tof f  und Methan vmrden n i c h t  geneesen, 
Co-60- Y-Radidyse von lsopropanol 
1 I4 koru. H 2 q  zugesetzt 
G (Aceton) 
Abb. 16 G-3ert der Acetonsusbeute i n  dbli&ngigkeit 
von d e r  Siiwekonzentration. 
Co- 60-X- Radiolyse von 
8 Aceton 
Wasser 
Abb. I 9  G-Yerte de r  Aceton- und Ace% ~16e 'ny~k~us 'ceutsn  i n  
AbhLngigkeit von Viassergehalt . 
k) Isopropanol - Cyclohexan 
Der G-Wert der Acetonbildung nimmt bei Cyclohexan-Zusatz 
der Verdünnung entsprechend zb (s. Abb. 20). Acetaldehyd, 
Methan und Wasserstoff vi-urden nicht gemessen. 
Co-GO-$-Rpdiolysc von 





Abb. 20 G-Wert der Acetonausbeute in Abhängigkeit 
von der Cyclohexankonzentration. 
1) Isopropanol - Aceton 
In reinem Isopropanol bildet sich Pinakon mit einen 
&Wert von 0.41. Mit steigendem Acetongehalt der 
hlischungen bleibt der Wert zuerst konstant, um dann bei 
hohen Acetonkonzentrationen gegen Null abzusinken 
(s. Abb. 21). 
Einige andere Substanzen konnten gaschronatographisch 
nachgewiesen werden, wurden jedoch nicht näher identi- 
fiziert. 
Wasserstoff- und Methanausbeuten wurden von Burr und 
strong5) gemessen. 
Co-60-%-Radiolyse von 
G (Pinakon) Isopropanol -Aceton-Mischungen 
100% Isopropanol 5 0 Aceton 100% 
Abb. 2 1 G-Wert der Pinakonbildung in Abhängigkeit 
von der Acetonkonzentration. 
a) Isopropanol - Benzol - 1 5 Benzophenon 
Setzt marn deni Isopropanol 1 $ Benzophenon zu, SO 
steigt der ~(Aceton)-Wert von 3.0 auf 5.75. In 
biischungen mit Benzol nimmt die Acetonausbeute jedoch 
höhere Werte an, als der Verdünnung entspricht 
(s. Abb. 22). 
Die Vfasserstoffzusbeute sinkt bei Zusatz von I 5 
Benzophenon auf G(x*)  = 2.2 und nimmt in I~Iischungen 
mit Benzol weiterhin stiirker ab, als es dem Mischungs- 
verhsltnis entspricht (s. Abb. 3). 
Die Acetaldehydausbeute steigt bei Zugabe von 1 $ Benzophenon 
zum reinen Isopropanol von G(~ceta1dehyd) = 0.88 auf 1.40 
und nimmt in Mischungen mit Benzol der Verdünnung entsprechend 
ab (s. Abb. 23). 
Die Nethanausbeute im reinen Isopropanol bleibt durch 
Benzophenonzusatz unverändert. In Mischungen mit Benzol 





Abb. 22 G-Werte der Aceton~usbeute in Abhängigkeit von 
der Benzolkonzentration 
. ohne Zusatz 
X Zusatz: 1 $ Benzophenon 
A Zusatz: 1 % Benzophenon, 1 $ Kaphthalin 
c Zusatz: 1 $ p-Hydroxybenzophenon 
L~bb. 23 G-Werte der Acetaldehydausbeute in Abhangig- 
keit von der Benzolkonzentration. 
G (Acetaldehyd) Co-60-Y-Radiolyse von 
i\ Benzoi-Isopropanol-Mischungen 
8 Zusztz: 1 Benzophenon 





b) Isopropanol - 3enzol - 1 p-Hydroxybenzophenon 
Zusatz: O 1% Benzophenon 
\* 
A I*/. p-0~8ere0- 
\ 
I 
Die Acetonzusbeute steigt in reinen ,Isopropanol bei Zu- 
satz von 1 $ p-OH Eenzophenon auf G(~ceton) = 5.6 und 
nimmt einer Verdünnungsgeraden folgend mit zunehmender 
Senzolkonzentration ab ( s. Abb. 22). 'Jasserstoff -, 1:Iethan- 
und Acetaldehydausbeuten.verha1ten sich analog zu den 
Tzschungen mit Eenzophenonzusatz (s. Abb. 3, 4 und 23). 
100 % 5 0 100% 
Isopropanol Benzol 
C )  Isopropanol - Benzol - I 5 Naphthalin 
In reinem Isopropanol e rn i ed r ig t  1 $ Naphthalin d i e  
Xcetonausbeute von ~ ( ~ c e t o n )  = 3,O auf 1,35. Bei Zusatz 
von Benzol nimmt der G-Wert der  Verdünnung entsprechend 
ab (s .  Abb. 2 4 ) .  
Bei Zusatz von I $ Naphthalin werden n i ch t  a l l e  Wasserstoff- 
rad ika le  abgefangen. Der G ( ~ ~ ) - ~ ~ e r t  s i nk t  i n  reinem Iso- 
propanol von 3.1 auf 2.2. 3 e i  steigendem Benzolzusatz 
nimmt d ie  Yiasserstoffausbeute s t a rke r  ab, a l s  der  Ver- 
dünnung en tspr ich t  (s. kbb. 2 5 ) .  
I n  reinem Isopropanol s ink t  d i e  Acetaldehydausbeute be i  
Zusatz von 1 Xaphthalin von G(Aceta1dehyd) = 0.88 auf 
G = 6.5 und durchlkuft  i n  1,lischungen nit  Benzol e i n  
liaximwn be i  20 $ Denzol ( s ,  kbb. 2 6 ) .  
Die LIethsmeusbeute wir6 durch 1 $ liaphthctlin n i c h t  ge- 
2ndert und nimmt bei  Eenzolzusatz der Verdznnung entsprechend 
eb (s.  Abb. 27). 
Abb. 24 G-Yert der kcetonausbeute i n  Abkangigheit von 
der 3erLzolkonzentration be i  Zusatz von 1 $ 
Rapkthalin. 
G (Aceton) Co-60-r-Radiolyse von 
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Co-60-y-Radiolyse 
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Zusatz: 1 *I. W h a l i n  
Abb. 25  G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhgngigkeit 
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von 
8 )  1 % Naphthalin nach Lang . 
Co-60-Y- Radidyse von 
Isopropand-Benzol- 
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Abb. 26 G-Wert der Acetaldehydausbeute in Abhängigkeit 
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von 1 $ 
Naphthalin 
Abb. 27 G-Wert der Methanausbeute in Abhengigkeit 
von der Benzolkonzentration bei Zusatz von 
1 $ Naphthalin nach L m g  8)  
Co-€0-y-Radiolyse 
d) Isopropanol - Benzol (variiert) - Eenzophenon (variiert) 
-I 
t 2 .  
Die Acetonausbeute wurde bei konstanter Isopropanol- 
konzentration (5 $) bestimmt. Das Benzol wurde sukzessive 
durch Benzophenon ersetzt. Die Acetonausbeute steigt von 
G (~ceton) = 1,2 (bei 1 $ ~enzophenon) auf G (~ceton) = 
1,7 5 (bei 15 $ ~enzophenon) an (Abb. 2 8). 
von Isopropanol- Benzol -Mischungln 
Zusatz: 1'1. Naphthalin 
e) Isopropanol - Benzol (variiert) p-Hydroxybenzophenon- 
Benzophenon (variiert) 
Wird im Versuch 3. d Eenzophenon durch p-0H-lenzophenon 
ersetzt, so bleibt der G-Wert fiir 6 i e  Acetonbildung 
konstant (Abb. 28). 
1 .  
L 0  \ 
O\\ 
i00% so"/. mi. 
~ s o p ~ p a ~  mzol 
Co- W- y - Radiolyse 
5 X Isopropanol 
(95 - X )  % &NOI 
Abb. 28 G-Werte der Aceton~usbeute in Abhangigkeit von 
der Benzol- und ( X )  Senzophenonkonzentration 
bzw. (0) p-Hydroxybenzophenonkonzentration bei 
0.L - 
konstker Isopropanolkonzentration ( 5 $) . 
p - W- Benzophenon 
4. Quaternäre YLs chungen 
------------------ -- 
1 
5 10 15 20 
- % Bonzophonon 
a) Isopropanol (variiert) - Benzol (variiert) - 
I $ Benzophenon - 1 $ Naphthalin 
Dle Acetonausbeute in reinem Isopropanol steigt bei 
Zugabe von 1 $ Benzophenon und I $ Naphthalin auf 
G = 5.6 an und folgt bei wachsendem Benzolzusatz einer 
Verdünnungsgeraden ( s .  Abb. 22). 
Die Wasserstoffausbeute sinkt durch den Zusatz von 1% 
Zenzophenon und 1% Naphthalin auf 2 .O. In Ei.ischungen mit 
Benzol nimmt sie stgrker ab, als es dem 1;ischungsver- 
hältnis entspricht (s'. Abb. 29). 
Abb. 29 G-Werte der TJasserstoff ausbeute in AbhZngig- 
keit von der Eenzolkonzentration bei Zusatz 
von I $ Senzophenon und I $ Nagthab-lin nach 
8 1 Lang . 
G C H ~  
T ' '  
2 (  
1 .  
b) Iso~roganol (209) - Senzol (809) - I$ 3enzochenon - 
Naphthalin (variiert) 
CO-60-y- Rcdiolyse 
von Isopropanol- Benzol- Mischungen 
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Sei Zugabe von Naphthalin zu dem System Isogro~anol 
(20%) - Benzol (80$), dem I$ Benzophenon zu-gesetzt ist, 
100% 5O01. 100 % 
rnrn~l Benzd 
sinkt die Acetonausbeute von ~(Aceton) = 2,75 zuf 1,22. 
Die Ealbwertskonzentration beträgt 4 , 5  = 10-3 6?01/1 
Naphthalin ( s .  Abb. 30). 
Co-60- y - Radiolyse 
1 - 3  ---- -------  ""ht"" 
~usatz  1 *I. üenzophonon i \ 
Abb. 30 G-Werte der Acetonausbeute bei konstanter 
Isopropmol-, Benzol- und Benzophenon- 
konzentration (20 : 80 : 1) in Abhängigkeit 
von der Kaphthalinkonzentration. 
C) Isopropanol - Benzol - 1% Benzophenon - 7.2 . 1 0 - ~  k~ol/l 
Schwefelsäure. 
Der ~(~ceton)-Wert steigt bei Zusztz von 1$ Benzophenon 
und 7.2 . 10-* ~ol/l H2S04 in reinem Isopropanol auf 
G(Aceton) = 8.8 und nimmt bei Benzolzusatz einen 3.a 
analogen Verlauf (s. Abb. 31). 
Co-60-F-se von 
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Abb. 31  G-Wert der  Acetonausbeute i n  Abhzngigkeit 
von der  Benzolkonzentration bei  Zusatz von 
1 $ Benzophenon u r d  7.2 . 1 0 - ~  nlol / l  
Schwefelsäure. 
I V .  Untersuchungen d t  Gern l\tassens-pektron;eter 
Z u r  Aufklärung der  Ionen-I,!olekiilreaktione~ des I s o -  
propanols wurde d i e  Druckabhängigkeit der  Elassenver- 
t e i l ung  im IKassensgektrometer uatersucht. Die Inten- 
s i t ä t e n  der  verschiedenen Ionen sind i n  Tzbelle 3 zu- 
s m e n g e s t e l l t ;  s i e  s ind n i ch t  auf i sotopische Aeinheit  
k o r r i g i e r t  ( 1 , l  $ C-13 ;  0,2 $ 0-18). Die In tens i t i i t  
der Ionen nimmt l i n e a r  mit dem Druck zu (s .  Abb. 3 2 ) .  
Eice Ausnahme macht d i e  Kasse 61 ( =  b:uttermasse + 1 )  ; 
-. - 
s i e  wächst quadrat isch mit dem rLanmerdruck. Tragt man 
demnach d a s  Verhaltnis  X / e  61 zu 60 gegen den I<ammer- 
druck auf ,  s o  e r h ä l t  man eine  GeraUe ( s .  A b b .  33).  
ila ke in  a u s ~ e i c h e n d  r e i n e s  d e u t e r i e r t e s  Isogro$anol zu e r -  
L ? - .  
~ ~ , l t e n  war, r w ä e n  als  Vergleich die d e u t e r i e r t e n  i..ethanole 
i i u r a n ~ e z o ~ e n .  ,Iuci-)I b e i 3  I.!.ethanol s t e i g t  d i e  I.lasse 33 (::-cctter- 
- - 
".- ~ ~ ~ d s s e  + 1 ) p .~dra - i ; i sch ,  das Verh;,lt-nis ~i/'e 33 zu x/e 32 
Linern m i t  dem Druck an. 7 e i  den d e u t e r i e r t e n  T!letlianolen 
Vi3, 63. ( l a s s e  35) und Ci i  03 (1.13sse 3 3 )  s ind  folgende Iocen 3 3 
ZG. e r  b-t-s,r t en : 
-<-3 . GD UL-~ I-asue 36 3 2 
; j -~- '~ l ick~_e  Io i izn  'l-reten i n  der  Ta'¿ b e i  h ö k e r ~ n  ? ~ ~ e ~ ~ r u c ; , e n  
. - L  - -  / z-G-I". 3i e 'iei'r-,.L m i s s e  :.:/e 36 z u  ::/e 35, --/ e 37 zu ~ : / e  35, 
. 
_ /'e 34 zi; ::/e 33 ?x id  ;:/C 35 zu. ?- I -  -, G 33 s"¿eigen glei.c'rierm-aYen 
i i n v a r  - r r ~ i t  d e ~ l  _._&r7mer6ruclr 22 (rii33. 34 bis 3 7 ) .  3 i e  l o i l s ~  
-.-. 
, , L ~ < ~ _ Y L  L-G-? ~ L C ~ G ~ ~ S C ~ - - ~  . - : e i n ~ ~ , ~ i t  ~ ~ C ~ ~ i ~ ~ t .  
Abb. 32 1ntensitL-t de r  Ionen i ~ ~ / e  = 60 i n  Abhitngigkeit 
VOLT Kammer druck. 
Feakhöhe m k = 6 0  
Peakhohe mle= 61 
Peakhöhe rnlc = 60 
I I sopropanol (Molgew: 60) 
600 - 
400 - 
200  - 
Abb. 33 Das Verhk l t c i s  de r  I n t e c s i t i i t e n  der  Ionen 
L/e = 61 zu  ~ : / e  = 60 i n  hbhangigkei-l; vom 
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4.1Ö5 (Torr) 
Abb. 34 Das Verhältnis  der  In tensi - ta ten  der  Ionen 
N/e = 36 zu  bl/e = 35 i n  Abhiingigkeit vom 
Kmerd ruck .  
Abb. 35 Das Verhgltnis  der  I n t e n s i t a t e n  der  Ionen 
1;i/e = 37 zu X/e = 35 i n  kbhangigkeit vom 
Kamnier druck. 
Abb. 36 Das VerhZltnis d e r  Intensitzten der Ionen 
;~/e = 34 zu :1/e = 33 in Abhgngigkeit vom 





Abb. 37 Das Verhk l tn i s  de r  Intensitkten d e r  Ionen 
X/e = 35 zu ~l/e = 33 in AbhLngi;;Lei-b von 
6 Tor r.1 0 
rn /@ 
K m - e r  druck,  
Mle 34 
Mle 33 
I I I 
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V. Versuche ait C-14 m=kie~tem Isopropanol 
1. 3es t imung des Isopropanolante i ls  der  be i  der  r-Sadioljrsc 
von Isoyropanol-3enzol-f\ischungen entstehenden 
ttPolymerenM. 
Da der f t P o l p e r e n f f a n t e i l  des Benzols be i  Zugabe von 
isopropanol von G = 0.8 auf nahezu G = 3 ( ~ s o ~ r o p a n o l -  
Senzol ( 1 : ~ )  a n s t e i g t ,  I s o p r o ~ ~ n o l  s e l b s t  jedoch keine 
llPolymerenw b i l d e t ,  mußte gek lä r t  werden, ob Antei le  
des :~ohlenstof lgerüs tes  des Isopropmols  m i t  i n  d iese  
flPolymorenu eingeoaut werden. Die Analyse ergab einen 
Sauerstoffwert von 7 i i ,  d.h. daß i n  den tffolwerentt  
pro Senzoleinheit  e ine  Isopropanoleinheit  eingebzut 
- 4 ~ i r d .  Indessen b i l d e t  Chlorbenzol auch ohne Isopropanol- 
42 zusetz s a u e i s t o f f h ~ l ü i g e  ttPol;merentt , da s i e  
~utosyda 'bel  s ind.  3s war daher n i c h t  s icher ,  ob auch 
h i e r  der Sauers tofIgehal t  ainen 2inbau von Isopropanol- 
ax t e i l en  nur vortäuschte.  
L L i t  H i l f e  von C-14 rn-kiertem Isogropanol kann diese  
-s1 dra-e gz l5s t  werden: 
S i e  skvzif i sche  A2ct iv i t2 t  &es Isoyropanols-2- 14 be- 
- t r ~ g  S.; . 13-3 p3i/mg. 3ie spezi f ische Ak t iv i t ä t  der  
llSolyr;?erentt v m j e  i n  f-Zn2 Versuchen bestimmt. 
S i 2  betrug: 
Daraus f o l g t ,  daß etwa e i n  IsopropanolmolekLil pro 3enzol- 
e i n h e i t  i n  den llPoly-merenll m i t  eingebaut s e i n  muß. Die 
S t r u k t u r  i s t  noch unklar .  
2. Aceton-C-14- und Pinakonbildung b e i  der  UV-3estrahlung 
von Aceton-Isopropanol-2-1 +%Tischungen. 
B e s t r a h l t  man Isopropanol-Aceton-Xischungen Iiiit U'?-Licht, 
so e n t s t e h t  ~ i n z k o n ~ ~ ) .  Die Dispropor'¿ionierung der  i n t e r -  
~ e d i ä r  au f t r e t enden  2-~~drox~-~ro~~l-(2)-3aai1~ale s t  dabei 
n i c h t  nachweisbar, wei l  ivieder d i e  Ausgmgspodukte ,  
Aceton und I s o ~ r o ~ a n o l ,  en ts tehen.  Einweise T - 3 r  e i n e  D i s -  
p ropor t ionierung d i e s e r  i h d i k a l e  ergaben s i c h  aus den Ver- 
- - 
- 
44 suchen von ~ i m i c i u i ,  WC 3 i lbe r4 ' ) ,  Yang ün3 Yzng , 
47 
.45), 3e-beri6) &-d :(uyer2 . Shima Tsut s ? n ~  
Direkt  aachweisen kann nm a i  e 3 i sp ropor t ion ie rung  neben 
- der  Dimerisierwcig der  2-~ydroxy~ropyl-(2)-3~dikale, indem 
man d i e  e ine  -:OE-o~iente der  I::isch'1crg raiioc~;,c.;Uiv xiari:iert - 
i n  d iesen  Versuchen das Iso$roganol. 
Pinakon wurae nzch der  3es t rzhl~z1g gasc!?ro;aetoga>hisch 
nachgewiesen, ciiz g e b i i a e t e  Acetonmenge (21s 3inltro;he:i~l- 
hydrazon gef ~ l l t  j rr i i i te ls  6er  VercYjjnnmgsenal;-se bes:i;n!zt. 
Syez i I l sche  hkt ivi t2:  ces  i l in i t ro -  
yheny1h;~drazons :
. 
2 L4 ci/:-,2 101 
Versuch 2. : l~lischung: 59 ;o Isopropanol-C-14, 41 )6 Aceton 
Bgezifische Ak t iv i t ä t  des Isopropanols; 
57 . 1 0 - ~ ~ ~ i / m I v 1 o l  
Spezif ische Ak t iv i t ä t  des Dinitrophenyl- 
hydrazons: 
1.8 . 1 0 - ~  / * ~ i / d ~ ~ o l  
Pinakon : 0,4 ?L. 
Daraus f o l g t :  
Versuch 1. 2 .5  $ Aceton, 0.4 $ Pinakon 
Versuch 2. 1.8 $ Aceton, 0.4 $ Pinakon 
I m  Versuch 2.  war e i n  r e l a t i v  hoher ~ce ton->l indwer t  von 
0.4 $ abzuziehen, i m  Versuch I .  das  ak t ive  3es taceton aus 
den Ausgangsnaterial zu vernachlässigen. 
Die Genauigkeit der  Xessungen be t räg t  schiitzungsweise 
+ 25 G. 
- 
Aus diesen Versuchen kann geschlossen werden, d ~ ß  d i e  
2-~ydroxy-~ropyl- (2  ) - ~ a d i k a l e  4-6 m a l  sc lmel ler  dispro- 
por t ionieren als  dimerisieren. Bei der  Co-63- T-Zadiolyse 
von Isopropanol f i n d e t  s i c h  e i n  Verhältnis  Aceton zu Pinakon 
von Ca. 7  : 1. Dieses 3rgebnis  stimmt gut m i t  dem be i  der  
UV-Bestrahlung gefundenen überein,  z m a l  nan annehmen inuß, 
daß e i n  T e i l  des Acetons be i  der aadiolyse  moleh-ular ge- 
b i l d e t  w i r d .  
I. Die Strahlenchemie des isopropanols 
1 )  Vorliegendes Schrifttum - 3ine  Zusammenstellung der  
------ ....................................... ---- 
Produkte und i h r e r  G-Werte 
.......................... 
Die ~ 0 - 6 0 - ~ - ~ a d i o l y s e  des Isopropanols i s t  noch wenig 
untersucht .  Quan t i t a t i ve  Angaben über d i e  gebildeten 
Gase f inden s i c h  be i  sweeney2), daneben wurden Iilethyl- 
isopropyläther ,  Diisopropyläther,  Hexan, Acetaldehyd, 
Propionaldehyd und Aceton gefunden, jedoch n i ch t  
4 )  q u a n t i t a t i v  bestimmt. Die von Jo'msen und Secker , 
5 Adams, Baxendale und ~edgwick~) ,  Surr und Strong , 
S .  Cohen e t  a1.6) und pe te rs7)  gefundenen G-Werte s ind 
i n  Tabelle 3 zusanrcengestellt. 
IcDonell  und IIewtont) bestrahlen das Isoproganol m i t  
28  iieV, sweeney2) m i t  35 leV Heliumionen. Diese Werte 
s ind wegen des höheren LET der S t rah lmg nur annzhernd 
m i t  den be i  Co-SO-r-Bestrahlung erhal tenen vergleich- 
bar.  S ie  s ind i n  Tab. 4 i n  e iner  eigenen 3ubrik aufge- 
füh r t .  
In der  vorliegenden Arbeit  wurden d i e  f l ü s s igen  H a u ~ t -  
produkte, Aceton, Acetaldehyd, Pinakon und Sutandiol- 
( 2 , 3 ) ,  b e s t i r n t  (s .  Tab. 4 ,  l e t z t e  Spa l t e ) .  L-aterial- 
bilanzen und manche theoret ischen überlegungen s tü tzen  
s i c h  auf d i e  von G. ~ a n g ~ )  gemessenen Wasserstoff- 
und Zlethan-G-Werte. 
Die von den verschiedenen Autoren gefundenen G-Werte 
d i f f e r i e r en .  Die Ursache d i e se r  Unterschiede mag i n  
den verwendetenBnalysenmethoden, der Reinheit  des Aus- 
gangsmaterials ( geringe pH-Unterschiede können d i e  
G-Werte beeinflussen) oder an der Dosimetrie l iegen.  
Tabelle 4 Radiolyse von Isopropanol. G-Werte der  Produkte. 
Produkte 
He - Ionen 
28MeV 35MeV CO - 60 - 
5 )  P)  7 Diese 1 )  2 1 2 )  3 4 )  8, Arbeit  
Wasserstoff 2.17 3.48 ' 3.08 4.91 3.74 3.0 
Methan 1.14 1 35 1.68 1.45 1.54 1.8 
hthan 0.17 0.16 i>,08 
Üthylen 0.02 0.02 - 
Acetylen 0.02 0.02 - 
Propan 0.09 0.10 0.11 
Propen 0.27 0.37 0.25 
- C3 
Isobutan 0.04 0.05 0.03 
Isobuten 0.01 0.01 - 





Glykol ges. 0.40 
Wasser 0.89 
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Bei der  Berechnung der ~ m o l e k u l a r e n ~  und "radikalischenfl 
Ausbeuten e r h ä l t  man keine e inhe i t l i chen  Ergebnisse, 
sondern d i e  Werte schwanken von Radikalfänger zu Radikal- 
fänger.  Die Verwendung von Radikalfängern ähnl icher  S t ruk tur  
(Benzol, ~ a p h t h a l i n )  f ü h r t  zu gleichen Werten. 
Auch d i e  f r e i e  Ztadikalausbeute ze ig t  eine Abhängigkeit 
vom jeweils eingesetzten Radikalfänger. So vmrden m i t  
verschiedenen ~ h i n o n e n ~ ~ )  m i t  ' ~ e t r a n i t r o m e t h a n ~ ~ )  und m i t  
~ i s e n ( ~ ~ ~ ) c h l o r i d ~ )  Werte von G ( R )  = 5-6, ~ ( 3 )  = 6.8 
bzw. G ( R )  = 6.7 gefunden. 
3. Bildung der Produkte 
.................... 
a )  Die V/asserstoffbildung 
Der Wasserstoff w i r d  i n  e ine r  llmolekularenN und i n  
e iner  l l radikal ischenff  Reaktion gebi ldet  : 
N i t  Naphthalin a l s  Radikalf anger f i n d e t  man e ine  
flmolekularetl :Yasserstoffausbeute von G ( H * ) ~ O ~  = 1.6 
und eine "radikal ischet t  Ausbeute von G(H2)rad = 1.5 . 
Verwendet man dagegen Ckinon a l s -  Badikalf Lnger, s o  be- 
8 1 tragen d i e  Verte ~ ( ~ ~ ) r n o l  = 2.25 bzw. ~ ( ~ ~ ) r a d  = 0.85 
b)  Die I5ethanbildun.g 
Cas Iizethan en t s t eh t  ebenfz l l s  i n  e iner  vmolekularenM 
und e iner  " r ad ika l i s  chenv Zeaktion: 
~iXrc2.l Chinon wira d i e  Kethan~usbeute  herabgesetzt .  
Aus den EIesswerten v u d e  e ine  ttmolekulareH Ausbeute 
von G ( C H 4 ) m o l  = 0.37, e ine  f f rad ika l i schef l  Ausbeute 
8 von G(CH4)rzd = 1 .25  berechnet 
C )  Die Acetonbildung 
Auch äas Aceton b i l d e t  s i c h  i n  e iner  l lmolekularen~ 
und e iner  Hr¿rCikalischentl Reaktion: 
Die Radikalabfan&versuche m i t  Naphthalin und Benzol 
( l e t z t e r e s  a l l e r d i n g s  sehr  v i e l  höhere Konzentrationen 
als  2 $ e i n g e s e t z t )  ergeben f u r  Aceton e i n e  "molekularen 
Ausbeute von G(Aceton)mol = 1. : 5. Aus den IKessungen m i t  
T r iphenyhe than  e r h g l t  m a n  einen Wert von 1.85, aus denen 
m i t  T h i o p h e n o l e i ~ e n  i?ert  von 0.95 und m i t  3enzylalkohol  
e inen solchen von 1.77. 
A l s  entuprechen2e J e r t e  flir d i e  l l r a d i k z l i ~ c h e l t  Ausbeute 
weruen G(Aceton) r ~ d  = 1.65 bzv;. 1 .15 ,  2.05 un2 1.23 ge- 
funden. 
d )  S i e  Acetaldehydbildung 
I n  hhni icher  Veise ver l i iuf t  S i e  kce ta ldehydbi ldmg.  Auch 
h i e r  könrlen l lm~lelmlarell  und rz i i ikz l i sche  Ante i l e  unter -  
schieden wer8en: 
--  Aus Ger A c e t z i c e ~ g 6 o b n a ~ ~ e  Se i  i (a5kt i la l inzusztz  -:=P e i ~ e  
llrnoleku.larel' Acetzlaeb-ycausbeute von ~ i ~ c e t z l d e h y d ) r i : o l  =
3 .5  - 0.6 ~ i ~ g e s c k l c ~ t ~ t  xeräen. 
3 i n  T e i l  Ges ge -~ i l i i e t en  Acetalcehyds l i e g t  21s Acetal- 
dekyddiisogropylacetal  vor. A n  G-Wert hlr=sii~ f*r c i e s e s  
P~oriuli t  n i c h t  - ~ r ~ ~ e g e P e r ,  '::eicien, d a  6ie Ai.,sSe~;te von Ver- 
such zu Veiuuch schvrankt. Die S w n e  d i e s e r  cei2en Korn- 
ponenten b l e i b t  j euocl: kons tznt .  
Die p r imeen  Alkohole Meth-01 und Äthanol b i lden m i t  
Acetaldehyd l e i c h t  Acetale,  wohingegen beim Isopropanol 
s e l b s t  nach nehrstiindigem Stehen kein  Acetal gefunden 
wird .  E s  mu6 a l s o  durch e ine  strahlenchemische Reaktion 
entstanden se in .  Die rückläuf ige  Reaktion, d i e  Acetal- 
spaltung, wurde i n  der  Strahlenchemie des Wassers schon 
S O ) .  beobachtet und folgendermaßen gedeutet . 
I n  den vspurstt her r sch t  i n fo lge  der  Beaktionen 
und 
eine hohe Protonenkonzentration. D a  d ie  Acetalspaltung 
säure-kata lys ier t  i s t ,  w i r d  angenommen, daß i n  diesen Be- 
reichen d a s  Acetal gespalten w i r d .  Überträgt man 6iese  
Vorstellungen auf unseren F a l l ,  s o  s i e h t  man, da0 d ie  
kcetalbi ldung ( eben fa l l s  säure -ka ta lys ie r t )  i n  g le icher  
Weise i n  den t l spursu a u f t r e t e n  könnte. Die vari ierenden 
Ausbeuten sind d m i t  jedoch noch n i ch t  e r k l ä r t .  
e )  Die Einakonbildung 
Die P i n a k ~ n b i l d ~ g  scheint  e ine  r e i n  rad ika l i sche  Seaktion 
zu sein:  
2 C B ~ - ~ O H  -CB --+ Pinakon 3 
Durch Badikalfgnger w i r d  d i e  Pirr~koribildung i m  Eahmen 
der Xeßgenauigkeit vollstk.ndig unterdrückt .  
f )  Die i3utandiol(2,3)bildung 
Die Eutandiolbildung v e r l s u f t  ebenfa l l s  r e i n  rad ika l i sch :  
Auch h i e r  e n t s t e h t  be i  Zusetz von lia6ikelfLngern ke in  
Eutandiol.  
Neben dem Su tand io l  mag axch noch aus de r  Dimerisierung 
der  2-Hydroxy-~rop~~l-(2)-~izdi1ioole w d  der 2-hydroxy-Lthyl- 
( 1 ) - i ad ike le  2 - I . i r t ~ ~ l b v - t m ~ i o 1 ( 2 , 3 )  ents tehen.  Diese Ver- 
bindung i s t  v i e l l e i c h t  i r n  S a ~ c l i l l o ~ z t o ~ ~ a x m  u n t e r einem 
der  beiden Glykole verborgen, 
4 .  -<eakJ~ionen a e r  3aäiBale 
Aus den EroCiuJ~iten L ~ G  zl~-s cen anderungen Ger Ausbeuten 
k e i  Zusztz von S a ~ i k ~ l f  Gn,ern kenn 232-i? Iolgen6e intermediLr 
z~ i i ' t r e t enue  i?~?aaikele ;eschlousen nerden: 
--, a )  32s ~ ~ z s s e r s t o i 2 z - a 5 i k e l  ( Y '  -- > 
. y-- b ) Das Ke tliglradi>:al ( LL-L) 
J ) 22s 2 - r , J - a T o x j ~ - r r o ~ -  ( 2 ) -l?a.di1.;~l i -Ec:;-cE ) 
- T - r , .  
3 3 
d )  Jas i soyro~oxyra6 i l r z l  (SE,-C-ZL -CZ ) 
-. --  , .  - 
3 3 
e ) 1 --ycr~~~-- ; i ; - ; - (  1) --;sC.iI:~~i ( ~ ~ ~ 3 - ~ ~ ~ ~ < )  
. - .  
. . 
i~-ds den szcl~:z,i~.bian~vers~~~c?-c~ 12it 2-otorLen v - ~ d  z%nzo,hecon 
2olg-t e ine  wei te re  n i c i ~ t i ~ e  S y e ~ i e s :  
. . 
, i a s ~ e ; . ~ ~ ~ f f r a ~ i : : ~ l  ;:~nn L-;~-c'r_ saii;$ -L2$ ; t i~nen  
. , 7 . ,  - I .  7 - - 
;„i~ ::;~l,;z,~:'~~ri&trn j , t L i d i t i o ~  zs+ ci t- ixcur,&kn) nach- 
- - .  
, L -  
, t - ; ; i~sen ,;te=cer_. *,-l ze.;., Lso---o--z~-cl : - ycc;-i - ,-,-+ ES i;ylter 
-.. , { a s ~ e r s t o ~ $ ~ - ~ ~ ~ ~ - ' - -  
G L ~  i ~n : 
Eine Dimerisierung zweier Wasserstoffradikale i s t  unwahr- 
scheinl ich ,  weil  das Wasserstoffradikal  m i t  dem Isopropanol 
abreag ie r t ,  bevor es  d imer i s ie r t .  Die Aktivierungsenergie 
f ü r  d i e  Reaktion des Wasserstoffradikals  m i t  dem Isopropanol 
w i r d  sehr  v i e l  weniger als 7.3 k c a l h ~ o l  betragen, e ine  
Aktivierungsenergi e,  d i e  f ü r  d i e  Reaktion des ?dIethylradikals 
51 m i t  dem Isopropanol gemessen wurde . 
b) D a s  Methylradikal 
Das Auftreten von Methylradikalen kann durch Eiadikal- 
fängerreaktionen nachgewiesen werden. Auch d i e  Eildung von 
~ t h a n * )  und ~ t h e r n  2 ) 9  4 ,  kann als Hinweis dienen. 
Das Methylradikal r e a g i e r t  mit dem I s o ~ r o p a n o l  un te r  Was- 
s e r s to f f  abs t rakt ion:  
Die Aktivierungsenergie f ü r  d iese  Xeaktion be t räg t  
5 7 )  7.3 kcalDio1 . 
Die m i t t l e r e  Lebenszeit de r  rJethylradikale i s t  größer a l s  
d i e  der  \x/asserstoffradikale.  Auch i s t  d i e  Diffusionsge- 
schvrindigkeit geringer.  Daher können d i e  l lethylradikale 
auch i m  Gegensatz zu den Wasserstoffradikalen m i t  s i ch  
s e l b s t  w d  m i t  mderen Hadikalen reagieren.  So b i l d e t  s i ch  
z.B. hthan m i t  einem G-Vert von 0.08 ( c a  5% der Plethan- 
2 ausbeute) . 
und 
s ind  e b e n f a l l s  i n  Bet racht  zu ziehen. S i e  weraen i n  d i e s e r  
Arbei t  n i c h t  be rücks ich t ig t .  
C) D a s  2-~ydroxy-propyl-(2)-%dikal 
Durch einen Badikalangr i f f  auf da s  Isopropanol b i l d e t  
s i c h  das 2-~ydroxy-propyl-(2)-~adikal. Wegen de r  ger ingeren  
Bindungsenergie w i r d  i n  e r s t e r  L i n i e  d a s  Wasserstoffatom 
a m  C-2 angegr i f fen .  
Die Bindungsenergie e i n e r  C-H-Bindung w i r d  he rabgese tz t ,  
wenn s i c h  rn gleichen Kohlenstoffatom noch e ine  Hydroxyl- 
gruppe be f inde t  52 ). Die Ey~erkon juga t ion  der  LIethylgruppen 
wirk t  i n  de r  gleichen Richtung. So i s t  d i e  C-H-Eindungs- 
53) energie  an C-2 des I s o ~ r o p a n o l s  k l e i n e r  als  80 kcal/mol . 
Die Bindungsenergien der  C-3-Rindungen an 6en bIethy1- 
gruppen werden n i c h t  sehr  von den rnj t t l e r e n  Bindungs- 
energien abweichen, d i e  von F i t z e r  54' E r  das  i,iethen be- 
rech.net viurden; s i e  betragen 98.5 kcal/?.;ol. Die m i t t -  
5 4 )  l e r e  9-E-Eindungsenergie w i r d  r r i t  1  10 kcal/S,lol angegeben . 
3 e i s 2 i e l e  f i i r  d i e s e  Reektion: 
Die durch 'OE - i iedikale i n  wLssriger i e ( 1 1 )  - H202 
Lösung ausgelös te  Oxydation des I s o ~ r o ~ z n o l s  f d h r t  
i n  e i n e r  Ket tenreekt ion  über  das 2 - ~ y d r o x y - 2 r o ~ y l - ( 2 ) -  
55) 2 a d i k a l  zu  Aceton . 
Die intermediär auftretenden 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikele 
können be i  t i e f e r  Temperatur i m  eingefrorenen Zustand 
s t a b i l i s i e r t  und m i t  ESR nachgewiesen werden. Bel ichte t  
m a n  e ine f e s t e  Lösung von H 0 i n  Isopropanol be i  der  2 2 
Temperatur des f l ü s s igen  S t i c k s t o f f s ,  s o  gre i fen  d i e  durch 
d i e  Spaltung des H202 entstandenen hydroxylradikale das 
Isopropanol nach obiger Gleichung Zn. 
Das ESR-Spektrum i s t  e i n  symmetrisches 7-Linien-Spektrum, 
das dem 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal zugeordnet werden 
56) kann . 
3 e i  verschiedenen Reaktionen b i l d e t  s i ch  intermediar das 
2-Bydroxy-propyl-(2) -Radikal, s o  z 3. be i  der  Spalkung 
von Pinakon n i i t  >In- (111) -~hospha t .  Diese Leaktion l a u f t  
i m  Gegensztz zu anderen Glycolspaltungen 57) 1 58) über 
dadikale ab59 ) . A l s  Ln.d;rodukt en t s t eh t  Aceton; i n t e r -  
mediär jedoch t r i - t t  das 2-Bydroxy-propyl-(2) -3adikal auf, 
das d ie  A c r y l n i t r i l p o l ~ r u i e r i s ~ t i o n  i i t i i e r e n  kann. 
3e i  der  Co-60-X-,<zdiclyse des I so-&rog~nols  wurde 2as 
2-hydroxy-propyl-(2)-3zdikal m i t  E i l f e  deT dSi?-Spek- 
t roskopie nächgeviiesen. Eei der  Semperstur des f l E s ~ i & e n  
Uticksto?fs bes t r ah l t e s  I s o ~ r o p m o l  ze ig t  e in  syme t r i s ches  
7-Lini en-Sl; ektrum 6i ) )9  61 ) .  d i n  Vergleich. m i t  dem Spel:örm, 
das man be i  der  Sezktion des I s o ~ r o g a n o l s  m i t  hydroxyl- 
radikalen e r h s l t ,  z e i g t ,  daß d i e  auftretenden Radikale 
iden t i sch  sind.  
28s 2 - ~ ~ ~ d r o x y - ~ r o ; y l -  ( 2 ) -2adikzl kann 
M )  dimerisieren 
- .  
W )  Sei  der D imer i s i e ru~g  cn-t s t e h t  2inal;on. Diese ~ :es l i t ion  
1st ssi-L , z i z I i c i m  mc. S i l b e r  43)  be!;znnt. i?estralr,it nul 
T-7- 
,Lce$oc i n  Isoprol;~,noi i ; L l t  j-Licllt, Y O  en t s t eh t  i n t e r -  
i ; ¿ U i A r  d a s  2-?lydroxy--pi'o~yl-(2) -3adiical. Als ~).ez1i ; t ions~ro-  
dxkt 2il idet  s i c h  Pinailzon: 
(3 ) 3 i s~ lnogor t ion ie ien  d i e  2-kj~droxy-~ropyl- ( 2 )  -2ad i lx lc ,  
.- 
s o  e r , t s -~&ht  - s o o r o - ~ ~ n o l  .L - unä , ic~-ton. 
- - jjinwei s e  f-i2 d i e s e  -<;iea:rtioi-i e r l i ~ i t  nan a L ; s  L oi,;nden ;:er- 
uuchcl~ :
. , 
I )  J i r d  dczton i n  G e g v ~ + ~ a r t  von LTethznol oder ~ ~ t h z n o l  m i t  
- 43)  
';'V-Licht -a~s t i -a : i l t ,  s o  bil5e-i; s i c k  2. ~uci: ~ s o p ' o ~ a n o l  . 
2 )  Beim 3 e s t r a h i e n  VOiI Aceton i n  Cyclohexan r-nit GV-Licht ent- 
-101, 15 / 3  Pinalron, 8 acs ton;~lzcz ton  s t e h t  53 ,C Iso;--o;G~~ 
12 ,; ;yc,o? L, qe-7 .L$ --Y L~=..l-;>Y-lozrbino144).  -G... Zestrahlungen von 
45) Aceton i n  i , ; e t h y l ~ ~ : c l o h v , ; ~  ze igen  d m l i  cke 2rgePnisse . 
3 )  Auch b e i  de r  3 e s t r z h 1 - ~ g  von ~ c e t o n  ii5-b Co-SO-F-straklen 
4 6 ) ,  47) 
w i r d  Isopropanol ge~unden  , 6ss  $.rlcl:i;^alls nur 
aus ei i ler  D i s ~ ~ o g ~ ~ - ' c i o l l i s ~ ~ l ~ g  3nJ¿atanden s e i n  kenn. 
4 )  Yes t rah l t  man e ine  Lös-mtg von I s o ~ r o ~ ~ n o l  i n  -;/esser i ? i t  
Zo-C3-k-Strahlen, s o  z:itste-ii bce tona2) .  Jedock könnte 
d i e  Acetoiibildmg nicil-i; nur ~ u s  e i n e r  3 i s~ .70por t ion ie rwig  
de r  2-~~d~o;:~-~ro~~l-(2)-32Qiku12, sonaezn ;~uci i  2-ds e i n e r  
avak t ion  m i t  dem 1tciole2rular" ge'oildeten -%2 0 2 s'¿EmIEte~ nzcll: 
5 )  I n  der voi-liegenden Xrb- i t  konnte d i e  D i s g ~ o g o r t i o n i e r u n g  
der 2-~ydroxy-yropyl-(2)-3adikzle durch CV-Yestrahlung e i n e r  
LXschung von Aceton und C-14 markiertem I s o p r o ~ ~ a n o l  be- 
viiesen werden. Aus der  Y i s ~ r o ~ o r t i o n i e r w i g  de r  ~aarkier-ken 
- - 2-;Ly~iony-;-~o;-- ,- ,y-1-(2 ) -3adikele  e ~ t s t  211-l- xar lc ier tzs  Accton. 
3 i c  2-3ydroxy-sro2yl-(2 ) -1ia.di1cale 6is ; ro~ort i ioni¿ . ren 4-6 
x a l  r zuche i  a l s  s i e  o i n e r i s i e r e n  (s.Ka;2.D, V ,  2 ) .  
6 )  Dzs Iso;:ro~oxyradikal. 
- - 
v5en Gern 2-;1ydroxy-~ropyl- ( 2  ) -8adikal  kann auch das 
I s o y r o ~ o x y r z c i i ~ ~ z l  en t s t ehen  ( s. Frimirgrozesse)  , Ain Mn- 
weis f-Lr d a s  Auf t re ten  d i e s e s  3 a d i k a l s  f i n d e t  s i c h  i n  d e r  
>. -,lici-ging - von ~ ; e - i h ~ ~ l i s o ~ r o ~ ~ l 2 t h o r ~ ) ,  dessen Zntstehen durch 
d i e  3eal:tion a ines  I so~ro~o :cyr&äikc , l s  xit einer?, T.1s-bhyl- 
~ a 6 i k z l  e r k l 8 r t  weräen lmnn. 
';>er L i e  i'Lzalctions7,veis- des Iso;xo2o;ijrrzdilr--1s I s t  ;;renig 
.-. bekannt (Zuslaimenstellung b e i  Gray und \ i i i l i a m s u 3 )  ) . 2ia.n 
kzi2ri- s i e  aber  rrokl n i t  der  des LLethoxyradikals (CE -0' ) 3 
ve-zleichen. iiach den A r b e i - t ~ n  von 'i?i jnen W, 65) lDetrl,t 
Uie k ~ t i v i r r u n g s e n e r g i e  de r  7 ias se r s to f fzos t rak t ion  von 
- "  IvAetLg.lr,ceta-t; durch ä i e  I.:etlioxyradikale 4.5 k c a l / ~ ~ ~ o l ,  d ie-  
J enige f u r  ;j'asssrs-Laff s 'ostralrtion d w c h  I Ie thyl radike le  
1 I kcalAv1ol. Eine ähnl iche  Aeaktionsf r e u d i g k e i t  i s t  ~ ~ o h l  
auch dem Isogropoxyradikal  zuzuschreiben. Die Zeakt ion de r  
Isopropoxyradikc7le m i t  dem Isopropanol (-AH = 12 k c a l  nach 
6 3  ) ) wird e i n e r  noch geringeren Aktivierungsenergie  be- 
diirfen, da f-iir d i e  Ileakt-ion der  I ,fethylradikale mit dem 
51)  Isopropanol  e i n e  solche von 7 .3  kcal/?,lol gemessen wurde . 
Die LIethoxyradikale zeichnen s i c h  durch e i n  uxgewöhl ich  
großes D i ~ ~ ~ o ~ ~ o r t i o n i e r v u n g s b e s t r e b e n  aus. So r e a g i e r e n  
b ;e th j r l i ad ik~ le  i n i t  dem I.lethoxyradika1 1.4 1221 r a s c h e r  zu 
r'ormaldehyd und  Llethan a l s  zu  Dinethylä ther  641, 55) .  ihn- 
l i e h  rnag s i c h  zuch d a s  I s o ~ r o _ j o x y r a d i k ~ l  verha l ten .  
A a l  e ) Das 1 - i : y d i o x y - ~ t ~ l - (  I ) -13adi1- 
Auf s e i n  Auf%re$en Lilnn ~ u s  der  3 i l äung  von 3u:andiol- 
( 2 , 3 )  und ä e r  'cTnter6r;iclm Uieser i?ea!rtion durch Xedikal- 
f anger  geschlossen werden. 
CX ) d imei i s i e ren  
- . & )  j e i  d e r  ~ - j ~ i ~ e - i s i e y - ~ ~ g  c ; e ~ o ~  :<26i3~13 CilOzt s i c h  
iutal idi .01-(2,3) ,  Disse T?ezlrtio-r, i s% aus Ger ; i trahlvn- 
. . 
ckemi e des .=%henols bekannt S b ) ,  67) 
-- . (3 ) Zins ~ l s - ~ o ; o r t i s n i e ~ ~ u ~ g  i s t  iie~i;~: :i'-?_x3cheinli~h. 
A u s  Ger ~-itk~arlola-~s-t3eecni;e be i  der  C0-63-)'-;izclioly~i:s äes  
- n -. . - . i „ ,2iLaia :;zni: z l s  o?;sre , ~ r e : ~ z e  iYLr ~ ; ; e se  Z?ezl:tion 
e i n  G-;"jeit von V .  1 a'u;eschi2tzt ?;?eräen, 
ii' ) Ein Te i l  des Acetaldehyds b i l d e t  s i c h  nach einem 
radikal ischen Z'iechanismus. Wenn e r  aus  dem I-Hydroxy- 
äthyl-( 1 )-Xadikal e n t s t e h t ,  s o  muB d ieses  3adikal  
dehydriert  werden. Folgende Zeaktion wäre denkbar: 
f )  Das s o l v ~ t i s i e r t e  Elektron 
Das Auftreten des s o l v a t i s i e r t e n  >lel.:trons i n  der Strah- 
lenchemie wurde zum e r s t en  Xal 1953 von Ykiss 58) vermutet . 
1958 konnte es von Xayon und % ' e i ~ s ~ ~ )  durch seino spe- 
z i f i s che  3eaktion m i t  der  C h l o r e ~ s i g s ~ u r e  nachgewiesen 
werden. Das s o l v a t i s i e r t e  E le l~ t ron  r e a g i e r t  m i t  Protonen 
zu Wasserstoffradikalen. Von diesen unterscheidet  e s  s i c h  
dadurch, da6 es  m i t  Ger Chloressigs2iWe zu dem 'CZ2-0002 
3adikal  und Chloridion, das Xasserstof f ' radikal  jedoch zu 
dem CICH-SOOa-Liadikal und Y/asserstof f r e a g i e r t .  Bei kon- 
s t a n t e r  Chloressigs~urekonzentration nimnlt m i t  steigendem 
pH d ie  Chloridionenausbeute zu, d a  m i t  abnehnender Protonen- 
konzentration d i e  s o l v a t i s i e r t e n  Slektronen n i ch t  mehr 
durch d i e  Protonen, sondern von der  Chloressigsaure ab- 
gef angen werden. I m  gleichen Maße wie d i e  Chlo~idionen- 
zusbeute steigt, s i nk t  d i e  '<?asserstoffr;usbeute. 
Bozg und Ilart7') konnten d i e  s o l v a t i s i e r t e n  Elektronen 
m i t  der  Xethode der P1XLs-3adiolyse nachweisen. S ie  fanden 
Par das s o l v a t i s i e r t e  3 lektson i n  neutrzlem Tiasser e in  
Absor~tionsmzximm be i  ;\ = 700 m p .  
Die I löglichkeit ,  a i e se  Spezies i n  alkalischem X i s  be i  
t i e f e n  Temseraturen zu s t a b i l i s i e r e n ,  vmrde 1962 gleich- 
z e i t i g  von Schulte-Frohlinde und Ziben 71) und Jo r tne r  
-und S'narf 7 2  ) gefunden. k c h  d i e  geringe Fro t  onenkonzen- 
t r a t i o n  wir6 d i e  2eaktion e- + X+ ---+ B' verhinder t  und 
die Zlektronen in bestimmten, vorgebildeten wLöchern" ein- 
gefangen. Das Absorptionsrnaximwn der solv~tisierten Elektronen 
liegt in alkalischem 3is bei 580 rnp . Ys vrird bein ubergang 
von alkalischem Eis zu ~lkoholaten verschoben, ist jedoch von 
der Art des Kations unabhangig. Die XSR-Spektren des al- 
kalischen Xises viv-rden von Schulte-Frohlinde und ZiPen 7 3 )  
wid Ersov e-t al. 74) genesser. und gedeutet. 
Daß dieser neuen Spezies wirklich eine negative Lzdung zu- 
zuordnen ist, konnte von Collinson et al. 75) und Czapski 
und Schwarz 76) durch den kinetischen Salzeffekt nzchge-{fiesen 
werden. 
Kinetische Untersuchungen mit Eilfe der Puls-Radiolyse wurden 
77) ;i,t78) U. a. von Dorfnan , und Gordon et al. 7919 80) durch- 
In Isopropanol kann das soivztisierte Elektron durch das 
Ansteigen des G ( ( E ~ ) -  - J ~ U  ~(~ceton)-Bertes in szuqem lIedium 
nachgewiesen werGen. Durch die Aeaktionen: 
und 
gefolgt von 
steigt sowohl die Wasserstoff- ais auch iiie Acetonms- 
beute. 
Das thermaiisierte Isopiop~nolradikalkation stabilisiert 
sich Gurch Protonenabspaltung zua Iso$ropoxyradikal oäer 
geht durch eine Basserstoffabstraktionsre~Ktion in das 
2-~ydroxy-propyl-(2)-~adikal über (s.  Kap. Primärprozesse).  
Gleich dem Proton fäng t  auch d a s  Benzophenon s o l v a t i s i e r t e  
Elektronen ein.  Es b i l d e t  s i c h  das r e sonanzs t ab i l i s i e r t e  
Ketyl. Dieses übernimmt aus der  Lösung e i n  Proton und 
b i l d e t  das Diphenylhydroxymethylradikal: 
A u f  diesem Wege en t s t eh t  das g le iche  Produkt wie beim Was- 
se rs to f f rad ika labf  ang. 
5. Radikalabfangreaktionen 
Schon geringe Zus5.tze an Benzol ( lom3 ~ o l / l )  setzen d i e  
G-Yierte d e r  strahlenchemischen Zersetzung iies n-Xexans um 
10-20 herab, da disozi ierende Zustande des Rexans iiber 
das s t a b i l e r e  Benzol d e s a k t i v i e r t  werden8' ) . Da d ie  Nethan- 
bildung be i  der  Co-60-X-Badiolyse des Isopropanols durch 
Benzolzusatz n i ch t  beeinf lußt  w i r d ,  tritt h i e r  keine Des- 
akt iv ierung dissozi ierender  Zustände ein.  Benzol wirkt 
nur a l s  Zadikalf gnger. M i t  iVasserstof f rad ika len  r e a g i e r t  
es  zu Cyciohexadienylradikalen82 ) , d ie  i m  Beaktionsverla-df 
dimerisieren oder aurch wei tere  Anlagerungen polymerisieren 
können. I n  reinem Benzol entstehen be i  der  Co-60-r-Eadiolyse 
Polymere m i t  einen G-Wert von 0.8. S e t z t  man dem Benzol 
Isopropanol zu, s o  s t e i g t  d i e  polymerenausbeute und n i m t  
bei  gleichen Teilen Isopropanol - Benzol e i n  iaximum an 
(G(polymere)= 2 , 9 ) ,  doch i s t  d i e  S t ruk tur  d i e se r  Poly- 
meraz eine zndere, da Isopropanolantei le  iait eingebaut wer- 
den, wie durch Versuche m i t  C-14 markiertem Isopropanol 
gezeigt werden konnte. Der Reaktionsverlauf i s t  n i ch t  auf- 
gekliirt . 
Methylradikale  l a g e r n  s i c h  i m  Gegensatz zu den Tr i f luor -  
methylradikalen n i c h t  an den Benzolring anB3) . Die Vorläu- 
f e r  des  Acetaldehyas r eag ie ren  i n  undurchs icht iger  Weise 
m i t  dem Benzol oder se inen  Reaktionsprodulcten. Die Acet- 
aldehydausbeute durch läuf t  e i n  Maximum b e i  e i n e r  Idischung 
aus  80 $ Isopropanol  und 2 0  % Senzol. 
Naphthalin i s t  e i n  wei t  Sesse re r  ZadikalIänger a ls  Benzol 
und daher schon i n  sehr  v i e l  k le ine ren  Konzentrationen wirk- 
sam. I m  ganzen wi te r sche ide t  s i c h  das Naphthalin nur  wenig 
vom Benzol, außer i n  se inen  Verhalten gegencber dem Vorläu- 
f e r  des  Acetaldehyds; e i n  tritt h i e r  n i c h t  auf. Die 
Acetaldrhydausbeute n i m t  be i  Naphthalinzusatz ab. 
Ganz anders  r eag ie ren  d i e  Eenzophenone. Ga s i e  e i n  mesomerie- 
s t a b i l i s i e r t e s  3~droxyraethylraclikz1 b i l ä e n  können, dehydrieren 
s i e  d i e  2-Bydroxy-propyl-(2)- u n d  2-~ydioxy-äthyl-(1)-~adikale: 
Durch a iesen  Prozess  s t e i g t  b e i  Zusatz von Yensophenon d i e  
Aceton- und d i e  Aceteidehydausbeute, w2rend  d i e  Pinakon- 
und SutandiolzusSeute abnimrrit. 
-- Vlasserstof f r a d i k z i e  ad6ieren entweder an 3 i e  aeuogrugpe oder 
zn den Benzolring, s o  da13 a i e  '~?asserstor^faus~oelj,te m i t  s t e i -  
- gender Senzopheno,r=:oilzeil-t~z-Cion sink*. i7-et'ryrlrz6iliele reegier en 
dagegen Ia.uz1 m i t  den enzopher,onen. Die aus den eben erwähn- 
t e n  Aeakt ionen e c t  s t  elienaen Diphenylhy6ro~yxe-C~ j l r a d i k a l e  
- -  - d imer i s i e ren  zu Senzpinakon. Über defi ~ , . e c r i a ~ i s m s  s. Anhzng. 
Die Thiophenole b i lden  m i t  i h r e n  3isi;lcClden r e v e r s i b l e  
Systeme, da d i e  Thioglienole und d i e  U i s u l s i ~ i d e  l e i c h t  de- 
h y d r i e r t  bziv. hy&- ie r t  werden. Schwef e l h a l t i  j e  VerSindungen 
schiitzen d i e  Zel le  i n  Organisra~~s vor  Strahlenschaden. Auch 
h i e r  w i r d  d i e  Fähigkeit  d i e se r  Verbindungen, langlebige 
i n e r t e  Radikale zu bi lden,  d i e  Ursache f ü r  diesen Schutz- 
e f fek t  sein.  S. Cohen e t  al .  6 ) 9  84) haben in  Isopropanol- 
Benzophenonsysten d i e  Redox-Reaktionen genauer untersucht ,  
und man kann daraus folgende allgemeinere Formulierung ge- 
winnen : 
RH R' + H' 
Bei der  iiadiolyse des Isopropanols wirkt  das Thiophen01 wahr- 
sche in l ich  a l s  Wzsserstoffdonator: 
Durch beide Reaktionen w i r d  d i e  Acetonausbeute herabgesetzt .  
Die Zeaktionsweise des Benzylalkohols i s t  n i ch t  ganz durch- 
s i ch t ig .  Wahrend ,ait steigendem Benzylalkoholzusatz d i e  
Acetonbildung abnimnt, s t e i g t  d i e  Acetaldehydbildung. 
Denkbar wäre folgender Verlauf: 
Über den Verlauf der  Radikalabfangreaktionen von Triphenyl- 
methan kann mangels der dazugehörigen Wasserstoffwerte wenig 
gesagt werden. Die Yiasserstoffradikale mögen sowohl m i t  dem 
y?asserstoff aa a l ipha t i schen  Kohlenstoff un te r  Viasserstoff- 
bildung als  auch m i t  den Benzolkernen u n t e r  Anlagerung 
abreagieren.  Die Versuche m i t  Thiophenol, Benzylalkohol 
und Triphenylmethan s o l l t e n  nur wei te re  Abfangreaktionen 
zeigen. Für d i e  Fragen de r  Xnergielei tung geniigen d i e  de r  
Benzophenone , des Eenzols und des Naphthalins. 
6. I ' i a te r ia lb i lanzen b e i  der  Zersetzung von reinem 
.................................. _-_--_----- 
a )  Redoxbilanz 
Für das r e i n e  Isopropanol k m n  e ine  b:ater ia lbi lanz 
auf g e s t e l l t  werden, wei l  2 i e  G-Jerte a l l e r  H ~ u p t -  
~ r 0 d U k t e  gemsssen worden s ix5.  Iiie G-Werte Ger n'eben- 
produkte s i n a  um e ine  GröDenoranLirig k l e i n e r .  Dem 
Aceton, Acetaldehyd, Picakon unC Svtzndio l  21s 
lloxydiertenil  Produkten s tehen ~ 1 s  I t redxzier tet1 Produkte 
der  Wasserstoff und das Kethan gegenüber. Die Summe 
d e r  G-Werte der  e inen Gruppe s o l l t e  6e r  der  zweiten 
entsprechen. 
Tabel le  5 R e d o x b i l ~ n z  
l lOxydierteu Produkte 1t3:eduzierte" B o d u k t e  
G ( ~ c e t o n )  = 3.00 G(YVasseisJoIf) = 3.10 
Diese Werte zeigen e ine  r e c h t  gute Übereinstimmung, d i e  
sonst  n i ch t  immer e r r e i c h t  w i r d  (z.B. nach Johnsen und 
I3ecker4) f ü r  das Isopropanol: 
G ( ~ c e t o n )  + G(Aceta1dehyd) + ~ ( ~ i n a k o n )  = 1.97; 
~ ( \ ~ a s s e r s t o f f )  + G(b1ethan) = 5.27, oder nach McDonell 
und ~ e w t o n ' )  S-e der  "oxydiertenn Produkte = 3.4, 
Summe der "reduziertenfl Produkte = 4.0 . 
b )  Berechnung a e r  Radikalausbeuten 
Zu e iner  Berechnung der  Radikalausbeuten m;¿;ssen d ie  
Cmch d i e  verschiedenen Badikalabfangreaktionen erhal-  
tenen wmolekularentt und N r ~ d i k a l i s c h e n u  Ausbeuten heran- 
gezogen werden. Wie oben gezeigt ,  va r i i e r en  d ie  Werte 
je nach dem verwendeten Radikalfänger. Der Berechnung der  
Radikalausbeuten wurden d i e  durch Waphthalinzusatz ge- 
fundenen 'Irnol ekularenn und flradikalischenll Ausbeuten zu- 
grunde gelegt .  Dies w a r  be i  Wasserstoff und Aceton. sowie 
Acetaldehyd, Pinakon und Eutandiol möglich. D a  jedoch 
Naphthalin ?,Zethylradikale n i ch t  abfängt,  wurde 6 ie  
wmoleh-uleretl una "radikal ische"  Nethanausbeute m i t  
Chinon bestimmt. 
A-as den folgenden Gleichungen lassen  s i ch  ciie i n  Tab. 6 




G-Vierte der Radikale m d  Produkte bei der Co-60- -Radiolyse 
0 
von Isopropanol bei 25 . 






















7. Materialbilanz bei Zusatz von 1 $ Benzophenon 
....................................... ----W 
a) Acetonbilanz im neutralen Medium 
Setzt man dem Isopropanol Benzophenon zu, so sinkt die 
Wasserstoffausbeute und 6ie Acetonausbeute steigt an. 
Um zu einer geeigneten Acetonbilanz zu kommen, muß an- 
genommen werden, daß die Benzophenone etwa halb so gut 
wie Protonen solvatisierte Elektronen einfangen, eine 
Annahme, die nach den &Tessungen von Gordon et al. 80) 
berechtigt ist. Aus einem abgefangenen solvatisierten 
Elektron entsteht dann ein Acetonmolekül nach den 
Zeaktionen: 
1 $ Benzophenon entspricht einer Konzentration von 
0.65 . 10-I ~ol/l ( 40  mg/5 d). Durch die korrespondieren- 
de Protonenkonzentration wird die Acetonausbeute um 
1.2 G-Werte erhöht, d.h. durch die Protonen werden 
solvatisierte Elektronen mit einem G-Bert von 1.2 ab- 
gefangen. 
Sei einem Elektroneneinfang durch Benzophenon sollte 
ebenfalls zusätzliches Aceton mit einen G-Wert von 
1.2 entstehen. Die "molekulzren Acetonausbeute wurde 
mit Benzol und Naphthalin als Radikalfängern zu 
G = 1.15 bestimmt. Nach 1i:essungen von Burr und Strong 5 
wird durch 1 $ Benzophenon der G(H~)-Wert um 0.5 Ein- 
heiten erniedrigt. Um den gleichen Betrag sollte auch 
die Acetonausbeute sinken. 
Aus der Disproportionierung der 2-~ydroxy-propyl-(2)-~adikale 
entsteht die "radikalischeN Acetonausbeute. Da bei der Dis- 
proportionierung aus zwei Radikalen eine Acetonmolekel, bei 
der Dehydrierung dieser Radikale durch Benzophenon jedoch 
zwei Acetonmoleküle entstehen, muß dieser Betrag mit dem 
Faktor zwei multipliziert werden. Diesen Überlegungen folgend 
kann der G-Wert der Acetonbildwig berechnet werden. Er wird 
etwas zu hoch liegen, da durch 1 Benzophenon die Radikale 
noch nicht bis zur ttmolekularentl Ausbeute abgefangen werden, 
da diese - nach ihrer Definition - erst bei unendlich hoher 
Radikalfängerkonzentration erreicht wird. 
Die Bilanz wird in Tabelle 7 aufgestellt: 
Tabelle 7 Acetonbilmz 
Co-60-r-Radiolyse von Isopropmol. 
Zus~tz : 1 $ ienzoghenon 
aus dem e- Xinfang 
aus Pinakon 
ltmolekulares Acetontt 





b) Acetonbilanz im sauren Medium. 
Eine ähnliche Materialbilanz läßt sich für das Aceton 
bei Benzophenonzusatz in saurer Lösung aufstellen: 
k c h  die Protonen werden die solvatisierten Elektronen 
abgefangen. Dabei entstehen Wasserstoffradikale, die 
ihrerseits mit dem Isopropanol unter Wasserstoffab- 
straktion zu Wasserstoff und 2-~ydroxy-propyl-(2)- 
Radikalen reagieren. 
Die 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikale werden von dem an- 
wesenden Benzophenon zu Aceton dehydriert, so daß aus 
einem abgefangenen solvatisierten Elektron zwei Aceton- 
moleküle entstehen: 
Durch eine Protonenkonzentration von 0.14 ~ol/l wird in 
reinem Isopropanol der ~(~ceton) von 3.0 auf 5-25 erhöht, 
d.h. 2.25 G-Werte sind auf den Elektroneneinf ang durch 
die Protonen zurückzuführen. Der Elektroneneinfang durch 
das Benzophenon ist bei dieser Protonenkonzentration in 
erster Näherung zu vernachlässigen. Daraus ergibt sich, 
wenn man den Wasserstoffabfang durch das Benzophenon noch 
berücksichtigt, folgende Bilanz (Tabelle 8) : 
Tabel le  8 Acetonbilanz 
~0-6O-b-~adio lyse  von Isopropanol. 
Zusatz: I Benzophenon, 
7.2 . 10-2 ~ o l / l  Schwef elsi iure 
Aus dem Pinakon ( 2  X 0.41) 0.84 
tlAcetonllmolt' 1.2 
aus dem A c e t ~ n ~ ~ r a d . ~ )  ( 2  X 1.8) 3.6 
aus dem e- 3 i n f m g  ( 2  X 2.25) 4.5 
Acetonabnakinie durch 10.1 




Eine ähnl iche  Bilanz kann man f;& den Acetaldehyd auf- 
s t e l l e n  (Tab. 9 ) .  I n  diesem F a l l  s p i e l t  d e r  Elektronen- 
e infang des Benzophenons ke ine  Bo l l e ,  d a  d i e  Vorläufer  
des Acetaldehyds n i c h t  durch d i e s e  Reaktion g e b i l d e t  wer- 
den. E s  m u ß  a l s o  nur d i e  l t r a d i k a l i s c h e t t ,  d i e  llmoleki?;La-ett 
und d i e  ui3uta,ndioltt-Ausbeut e ber2icl.:sichtigt werden. 
Tabelle 9 Acetaldehydbilanz 
Co-60-r-Aadiolyse von Isopropanol 
Zusatz: 1 $ 3enzophenon 
Acetaldehyd l t radikal ischl l  (0.38-0.76) 9.38 0.76 
berechnet; 7 . 3  1.53 
Each der i l~ -~kunaus>eu t r  s o l l t e  U i z  naxiazie  Acetaldehyd- 
Uu5-fi572-tv 1 . ' - 3e-krzgei?. 
- L Cm die  ,.-e I, r i- ialbl lenz z-LJ. vervo l l s t~ .nd igen ,  riiun noch e ine  
3ei;rac>tixllg :bei a i l  3znso~kenonabns:i;u.1e angeschlossen V J S r -  
den. 
d )  2 i l a n z  d e r  Senzophenonabnaiuoe 
-7 . 
,I ~.r  I ;J; Jenzo~henonzusat z a r g i b t  s i c h  IoLgsnde Si lanz  : 
( s i ehe  Tab. 10) 
Tabelle 19 3ilanz der 3enzophenonabnahme 
Co-60-r-9adiolyse von Isogropanol. 
Zusatz: I - 3 Benzophenon. 
Durch Wasserstoffradikalabfang L 5  
Aus der Acetonzuna3me 5.5 
Aus der Acetaldehydzunabae - 1.0 
berechnet: 7.0 
bei einem Zusatz von 3 Zznzophenon: 
Durch 'dasserstoTf radikalabf ang 1.0 
Aus der Acetonzunakiae 5.4 
Aus der Acetaldeiiy dzunal-me - 1 .O 
berechnet: 7.4 
Im Bereich zwischrri 1 ~1,rd 3 I ;  m d e  Uie 3enzoshenonabnahe 
zu G = 7.8 und G = 8.6 bestinrlt. 
11. lhergieleitung im System i3enzol - Benzoghenon - 
Isopropanol 
1. Lkergieleitung bei der Bestrahlung mit UV-Licht 
---- -------- ------------------- ------------- 
Absorbiert ein Benzophenonmolekül ein Lichtquant, so 
reagiert es aus seinem angeregten Zustand mit 
Isopropanol. 2s bilden sich Benzpinakon und Aceton 
(s. Anhang). Die direkte Lichtabsorption kann durch 
einen anderen (Znergie-Übertragungs-)hfechanismus er- 
setzt werden: Durch die Xnergieübertragung von ange- 
regtem Benzol auf das Benzophenon. Sowohl der ange- 
regte Singlett- als auch der ~ri-plett-zustand des 
Benzols liegen energetisch höher als die entsprechen- 
den Ubergänge des Benzophenons, so daß die elektronische 
knregungsenergie vom Benzol auf das Benzophenon über- 
tragen werden kann. Durch die lange Lebenszeit des 
ienzoltripletts(3.3 . 10-* sec) wird die Vakrschein- 
lichkeit der dnergieübertragmg noch begünstigt 
( s. Kapitel Xnergieleitung) . 
Die Xnergieleitung von 3enzol 2uf Benzophenon kann 
dadurch nachgewiesen werden, daß man die gesamte 
Lichtenergie vom Benzol absorbieren läßt und die ge- 
bildete Acetonmenge mit einer Probe, bei der die 
Licht~nergie nur vom Benzophenon absorbiert wurde, 
vergleicht. Benzol und Benzophenon absorbieren bei 
254 inp, Isopropanol dagegen nicht. Eine l$ige Lösung 
von aenzophenon in Isopropanol absorbiert in einer 
Schichtdicke von 1 cm die gesamte Lichtenergie. In 
einer Lösung von 1 $ Benzophenon in Isopropanol- 
Benzol (1 : 4) wird über 95 $ des Lichtes vom 3enzol 
absorbiert. Der Quotient der pro Zeiteinheit gebil- 
deten Acetonmengen dieser beiden Lösungen ergibt den 
Anteil der übertragenen Bnergie. Aus den Blessungen 
i s t  e i n e  Energieübertragung m i t  e i n e r  Ausbeute von 
80 - 100 $ zu entnehmen. 
Energ ie le i tung  b e i  de r  Bestrahlung m i t  Co-60-r- S t r a h l e n  
------------- ------------------- ----------- ---------- 
B e s t r a h l t  man Isopropanol-Benzol-lvfischungen m i t  Co-60-r- 
S t r a h l e n ,  so  s i e h t  man, daß m i t  wachsendem Benzolante i l  
a )  d i e  ~ ~ ~ e t h a n a u s b e u t  e entsprechend der  Verdünnung 
des Isopropanols  abnimmt ( O b .  3 ) ,  
b )  d i e  Acetaldehydausbeute, wenn der  IvIischung 1 $ 
Benzophenon als  Zadikalfanger zugese tz t  war, eben- 
f a l l s  e i n e r  Verd-Jnnungsgeraden f o l g t  (Abb. 23) .  
Daraus m u ß  geschlossen werden, da6 d i e  Fragraentierwig des 
Isopropanols  durch das Benzol n i c h t  geschützt  w i r d ,  ob- 
wohl d i e s e r  Xffekt  von a l ipha t i schen  hohlenwasserstoffen/ 
Benzol-hlischungen he r  bekannt ist8' ) . I n  diesem System 
tritt  i n  Bezug auf d i e  Fragnentierung ke ine  Xnergie le i tung 
auf .  Ganz anders  verläu-f t dagegen d ie  A~etona~usbeute :  I n  
Nischungen von Isopropanol-Zenzol, d i e  1 5 3enzophenon 
e n t h a l t e n ,  nimmt d i e  Acetonausbeute ba i  Zusatz von Benzol 
höhere Werte an, als  der Verd'dnnung des I s o ~ r o p a n o l s  durch 
Benzol entsprechen ntircie (Abb. 2 2 ) .  Diese Xrscheinung 
kann durch Znergie le i tung vom Benzol auf da s  Benzophenon 
m i t  anschl ießender  photochelliischer Reaktion des 3enzophenons 
nach folgendem Schema e r k l ä r t  werden: 
D a s  3enzol  a b s o r b i e r t  e inen T e i l  der von der  r -S t rah lung  
abgegebenen Energie und w i r d  dabei i n  eielr t ronisch an- 
geregte  Zustande über fdhr t  ( ~ e a k t i o n  1 ) .  3 i e s e  Anre,yngs- 
energie  vermag e s  fas t  q u m t i t a t i v  auf d a s  aenzophenon 
zu über t r agen ,  welches dadurch i n  seinen angeregten Zu- 
s tand  abergeht  (neali t iun 2 ) .  Aus seinem angeregten Zustand 
reagiert das Benzophenon mit dem Isopropanol (~eaktion 3). 
Das dabei entstehende 2-Hydroxy-propyl-(2)-Radikal wird 
durch ein weiteres (nicht angeregtes) Benzophenonmolekül 
zu Aceton dehydriert (~eaktion 4). Die Diphenylhydroxymethyl- 
radikale dimerisieren - wahrscheinlich über einen kompli- 
zierteren hlechanismus ( s. Anhang) - zu Benzpinakon (~eaktion 5). 
Die gegebene Deutung konnte durch drei XTiterien gestützt 
werden: 
1 ) Versuche mit UV-Licht zeigten, daß diese Übertragung mög- 
lich ist. Sie beträgt 80 - 100 $ der von Benzol ab- 
sorbierten Quanten. 
p-Hydroxybenzophenon ist photochemisch inaktiv. Es gibt 
keine erhöhte Acetonausbeute (s.~bb. 22 ) .  
3) Naphthalin vermag den elektronisch angeregten Zustmd des 
Benzophenons zu löschen und verhindert dadurch die Photo- 
reakti~n~~) (s. Anhang). 
Wird einer Kischung von ~sopropanol-~enzol-I$ 3enzophenon 
1 $ Naphthalin zugesetzt, so folgt die Acetonausbeute mit 
wachsendem Benzolanteil einer Verdtinnungsgeraden (s.~bb. 22). 
Die Lö schhalbwertkonzentration des Naphthalins ( gemessen 
bei 80 76 Benzol, 20 6 Isopropanol, 1 $ ~enzophenon) ent? 
spricht der von Porter und Wilkinson 85) gefundenen. Sie be- 
trägt 4.5 . 1 0-3 1do1/1. Port er und Wilkinson geben einen 
Wert von 5 - + 2 . 1 0 - ~  Yolß an. 
Übertragene Energiemenge : 
Zur Berechnung der übertragenen kiergiemenge kann entweder 
die Energie der längstwelligen Absorptionsbande des Donor- 
moleküls ( 1 = 270 m p  = 106 kcal/iilol) oder die 2nergi.e des 
mit dem Isopropanol reagierenden Benzophenon Tripletts 
( 1 = 41 5 m,w = 67 kcalfiol) herangezogen werden. Da wohl 
der primär gebildete angeregte Zustand des Benzols ein 
Singlett sein vdrd, so erscheint es sinnvoll, diesen als 
Grundlage für die Berechnung zu wählen. 
Bei verschiedenen Benzolkonzentrationen ergeben sich dann 
aus den G(~ceton)-Werten (G(Aceton) gefunden - ~(~ceton) 
berechnet) folgende Zahlen: 
Tabelle 11 Co-60-r- Radiolyse von Benzol-Senzophenon- 
Isopropanol-TiYischungen. Energieleitung in 
Abhängi&eit von der Benzolkonzentration. 
- 
$ Benzol ~(~ceton) eV $ Energieleitung 
Die Energieübertragung beträgt also Ca. 12 $ der vom Benzol 
absorbierten Energie, d.h. etwa 12 - 15 $ (~ilergieleitun~ 
(Benzol - ~enzo~henon) = 80 - 100 9) der vom Benzol ab- 
sorbierten Strahlen-Energie treten als elektronische An- 
regungsenergie auf. Einen noch höheren Prozentsatz findet 
man beim Benzophenon. Aus der Differenz der G(~ceton)-werte 
von Benzophenon und p-Hydroxybenzophenon läßt sich der 
Anteil der elektronischen Anregungsenergie an der gesamten 
absorbierten Energie abschätzen. Er beträgt bei hohen 
Benzophenonkonzentrationen Ca. 40 %. 
Tabelle 12 Co-60-FRadiolyse von Isopropanol- 
Benzophenon-1Kischungene Anteil der 
elektronischen Anregungsenergie an der 
gesamten absorbierten Energie in Abhängig- 
keit von der Benzophenonkonzentration 
$ Benzophenon G( Aceton) eV - $ der absorbierten 
Xnergie ,die f .d.Photo- 
reaktion zur Verfügung 
steht 
Die 'ilerte wurden für 100 kcal/Xol absorbierte Energie be- 
rechnet ((V-m-hergang). Nimmt man den Wert für den 
(n-Tir)-übergang (85 kcal/?dol), so erhält man die in Klammern 
gesetzten Prozentzahlen. 
111. Überlegungen zu den Primärprozessen b e i  d e r  Co-60-r- 
Radiolyse des Isopropanols (Bildung der  ~ a d i k a l e ) .  
1. Energieabsoret ion 
---- ------- ---- 
Durchsetzen Co-60-g-Strahlen d i e  Mater ie ,  s o  werden 
durch den Comptoneffekt aus der  l l a t e r i e  Elektronen 
herausgeschlagen: 
Diese energiere ichen Elektronen können wei tere  
Ion i sa t ionen  (und  Anregungen) hervorrufen: 
Diese Reaktionen s t s l l e n  d i e  Primärreaktionen sämt- 
l i c h e r  s t rahlenchemischer  Vorgänge d a r .  Hier s o l l  
nun versucht  werden, a l l e  Folgereaktionen aus dem 
Verhal ten des Radikalkat ions zu erk lären .  
I n  organischen Verbindungen s ind  d i e  Elektronen auf 
verschiedene '({eise gebunden. %Tm un te r sche ide t  
O" -Xlektronen, n-Elektronen und Tf -Alektronen. 
Die @'-Elektronen s ind  s t ä r k e r  gebunden a l s  d i e  n- 
und 5i -Elektronen. Daher l i e g e n  d i e  Ion i sa t ions -  
p o t e n t i a l e  der  a l i ~ h a t i s c h e n  ~ ~ o h l e n w a s s e r s t o f f  e 
höher a l s  d i e  der  Alkohole, Amine (E-6lelrtroilen) 
oder der  Aromaten (T-Zlek t ronen) .  
S e i  de r  I o n i s a t i o n  e ines  L:oleKdls w i r d  i n  e r s t e r  
- .  L i n i e  das  ~ i l e k t r o n  n i t  Zer k i e i n s t  en 3 i n d ~ n g s e n e r g i e  
&es I:oleK~Il ver leesen ,  b e i  den Al lo to len  Oemnach e i n  
Elektron der  f r e i e n  Elektronenpaare am Sauerstoff .  
Unter den denkbaren mesomeren Strukturen des Methanol- 
rad ika lka t ions  h ä l t  l v ~ u l l i k e n ~ ~ )  d i e  S t ruk tur  m i t  e i ne r  
posi t iven Ladung am Sauerstoff  Pi d ie  wahrscheinlichste.  
2. Ionen - MoleMilreaktionen 
......................... 
Untersucht man d ie  Alkohole i m  Biassenspektrographen, so 
s i e h t  man, daß be i  höheren Drucken Massen au f t r e t en ,  d i e  
um e ine  l/Iassenzahl größer s ind  a l s  d i e  des Ausgangsmole- 
küls.  Daraus w i r d  auf das  Vorliegen e ine r  Ionen-IdIolekül- 
reak t ion  geschlossen, d i e  von Sch i s s l e r  und Stevenson 87 ) 
f ü r  das Icethanol untersucht  und von W i l l i a n s  88) folgen- 
dermaßen f o r m d i e r t  vwde  : 
Aus der Tatsache, daß neben den Alkoholen auch Äther, 
Amine, N i t r i l e ,  Xster und Ketone be i  höheren Drucken 
i m  18assenspektrographen Izassen zeigen, d i e  u m  e ine  Massen- 
e inhe i t  größer s ind a ls  d i e  X ~ t t e r m a s s e  8 9 ) ~  g O ) ,  vude 
von ~ l i l l i a a s ~ ~ )  geschlossen, daß auch d i e  protonier ten  
Sauers toff radikale  der  Alkohole d iese  Vfasserstoffab- 
s t rak t ionsreak t ion  zeigen. I m  Gegensatz zu den Äthern, 
N i t r i l en ,  3 s t e r n  und Ketonen können s i c h  d i e  Alkohol- 
kationen jedoch noch durch e ine  Protonenübertragungs- 
reak t ion  s t a b i l i s i e r e n :  
I m  I;lassensr;ektrographen beobachtet man d i e  gleichen 
Ionen. Zwischen 3eaktion ( 2 )  und ( 3 )  kann n i c h t  unter-  
schieden werden. Verwendet men jedoch CH OD oder CD OH, 
3 3 
so s o l l t e  der Antei l  der Zeaktion ( 2 )  bzw. ( 3 )  deu t l i ch  
werden, d a  be i  der Beaktion 
e i n  Ion der  Kasse 34, be i  der Beaktion 
e in  Ion der IvIasse 35 gefunden werden müßte. 
Das gle iche  g i l t  Par d a s  Methanol-d 3:  
bzw. + CD OH+ + CDJ-OH -t CD -0' + CD3-0H2 3- 3 
Dabei entstehen d ie  Igassen 37 bzvi. 36. 
Die Versuche zeigen, daß d ie  Prot  onenübertragungsre&tion 
schon i n  der  Gasphase eine große z o l l e  s p i e l t ;  i n  der f l ü s -  
s igen Phase dü r f t e  der Antei l  der Protoneniibertragung wegen 
der  hohen Protonenbeweglichkeit i n  den Wasserstoffbriicken 
noch größer sein.  Rechnet man d ie  Reaktionen 
noch hinzu (nach Baxendale und ~ e d g w i c k ~ ' )  i s t  d iese  Seaktion 
möglich) , Lindholm und ~ i l m e n i u s ~ ~ )  formulieren dagegen 
so f i n d e t  eine noch größere Protoneniibertragung s t a t t ,  a l s  
nach dem einfacheren Schema berechnet wird :  
Es f i n d e t  s i c h  f ü r  den CD30H 
und 
für den CH OD 3 
27 $ l l ~ ' - ~ r a n s f e r l l  und 
Lindholm und Wilmenius 9 2 )  f inden kihnliche Werte. Die unter-  
schiedlichen Prozentzahien für den l lProtonentransfern bzw. 
ltH-Atomtranaf e r m  bei  den beiden deu te r ie r ten  Alkoholen l a s sen  
s i ch  dwich den I so top ieef fek t  erklären.  
I m  Massenspektrographen sp ie len  diese  Reaktionen e ine  r e l a t i v  
geringe Rolle ( d i e  Häufigkeit  d i e se r  Ionen i s t  k l e i n e r  als 
1 $ 1 9  weil  d ie  Drucke m i t  I G - ~  b i s  lom5 Torr so gering s ind 
und deswegen Ionen-&Iolekülreal;tionen nur  s e l t e n  auf t r e t en .  
Dagegen beobachtet man m i t  großer Häufigkeit  Reaktionen, d i e  
i n  der f l ü s s igen  Phase w o h i  weniger i n  Betracht kommen, da 
h i e r  d ie  Anregungsenergie rasch  an Nachbarmoleküle abgegeben 
werden k m ,  oder eine Reaktion durch den Käfigeffekt  wieder 
rückggngig gemacht w i r d .  
Versuche, d i e  LIassenspektren des Xethanols m i t  den Radiolyse- 
produlkten q u a n t i t a t i v  zu vergleichen 9 1 1 ,  g 2 ) ,  93),bleiben 
unbefriedigend, da  d i e  Annahmen, d i e  zu e ine r  Übereinstim- 
mung führ ten ,  a l l z u  unbewiesen erscheinen. Eine Anwendung 
auf das Isopropanol j edenfz l l s  v e r b i e t e t  s i c h  vor läuf ig ,  da 
d i e  Vielzahl  der  auftretenden Ionen - und d m i t  der  Reaktionen - 
Spekulationen einen zu großen Spielraum läßt. 
Jedoch geben d i e  massens~ektrometrischen Untersuchungen 
folgende wichtige Hinweise : 
1 )  Beim Isopropanol tritt i n  g le iche r  Weise wie beim 
Methanol b e i  höheren Drucken e ine  Ionen-TSlolekül- 
r e a k t i o n  auf ,  d i e  zu e i n e r  Masse = Ibluttermasse + I 
f ü h r t .  
2 )  Die Beaktion kann durch zwei ubertragungsreakt ionen 
gedeute t  werden: 
a )  Protonent ransfer .  Dabei b i l d e t  s i c h  e i n  Sauerstoff-  
r a d i k a l ,  d a s  Isopropoxyradikal. 
b )  Wasserstoffradikaltransfer. Hier e n t s t e h t  e i n  
Kohlens tof f radika l ,  d a s  2-~ydroxy-proFyl-(2)- 
Radikal .  
3)  Das Mutter ion (DH -CHOH-CH~+ ) z e i g t  e ine  besonders 3 
s t a r k e  Tendenz zur Fragmentierung, durch d i e  s i c h  
bevorzugt d i e  Iifasse 45 b i l d e t ,  d i e  dem CE -CHOH+ zu- 3 
zuordnen i s t .  Diese Ionen s ind  13mal häuf ige r  als  d i e  
entsprechenden CH + Ionen. 3 
D a  i n  d e r  f l ü s s i g e n  Phase der  Protonenau-stausch sehr  
r a s c h  vor  s i c h  geht und ke iner  Aktivieruuigsenergie be- 
d a r f ,  so s o l l t e  s ich  das primär entstehende Isopropanol- 
r a d i k a l k a t i o n  i n  der f l ü s s i g e n  Phase ra scher  durch 
P r o t o n e n t r a s f e r  i n  das Isopropoxyradikal,  a l s  ~ m c h  Was- 
se r s to f füber t r agung  i n  d a s  2-l3ydroxy-propyl-(2)-~adikal 
mwand e l n  . 
3. Stabilisierungsmö~lichkei ten des Iso~ro~anolradikal- 
----------------- ------------------ -- ------------ 
kations 
------- 
Das Isopropanolradikalkation hat mehrere Möglichkeiten, 
seine unausgeglichene E l e k t r ~ n e n k o n f i ~ o l ~ ~ a t i o n  zu stabili- 
sieren, Zwei Reaktionen, die Protonenübertragung und die 
Wasserstoffabstraktion, bei denen als energieärmere Ver- 
bindungen das Isopropoxy- und das 2-~ydroxy-propyl-(2)- 
Radikal entstehen, wurden schon besprochen, 
Spaltet das Isopropanolradikalkation eine I\lethylgruppe 
ab, so wird das Oktett des Sauerstoffs wieder hergestellt, 
und man erhiilt den protonierten Acetaldehyd. 
Durch Abspaltung eines 3"ithylketions entsteht das 
1 -Eydroxg-5thyl- ( 1 ) -Badikal 
Die ;leichzeitige Abspaltvng eines Protocs vxd vines 
Wasserstoffatoms führt zur F-olekularen kcetonausbeute: 
Biese Reektionen sind nit 2 e V  Sie körnen 
- in Gegensatz zu den exothermen Ionen-l?olekülreaktionen - 
r ,us  2 , ~ s  cen ml~~regten I s o ~ r o g a n o l r a d i l . r a l k a t i o n  erfolgen. 
Die kierzu nö-cige Snergie wir2 bei der Ionisa-bion iiber- 
I 
 ragen. 
4. Die Rückkehr des Elektrons 
.......................... 
Bisher  ~ ~ d e n  nur d i e  Ionen-L;olekülreaktionen und d i e  
Frawentiervuig des Isopropanolradikalkations b e t r a c h t e t  
und d i e  Rückkehr des Elektrons ganz außer Acht ge lassen ,  
f ü r  d i e  zwei ~ ~ l ö g l i c h k e i t e n  gegeben s ind:  
1 )  Es kann zu seinem ursprünglichen Iso~ropanolradiko.1- 
k a t i o n  oder  
2 )  zu e inen  s e i n e r  Folgeionen zurückkehren. 
Zu I ) :  Bei der  Rückkehr des Llektrons zu einem Isopropanol- 
r a d i k a l k a t i o n  b i l d e t  s i c h  e i n  =geregtes  Isopropanol- 
molekül. Eat das Isopropanolra6ikelkation und/oder das 
E lek t ron  um s i c h  herm e ine  Solvz thül le  aufgebaut,  so  
w i r d  e i n  T e i l  der a e r g i e  von der  Wille übernomnen. Die 
verbleibende h r e g m g s e n e r g i e  r e i c h t  n i c k t  xehr  zu e i n e r  
Zersetzung des B~oleK~-ls  aus. 3s f inden s i c h  a l s o  keine 
Reaktionsgrodukte. 
-. 
viird d i e  Anregmgsenergie jeGoeh n i c h t  an d i e  Cngebung 
crbgegeben, so können ev. auch hochangeregte RIolemle ent- 
s tehen.  Die d issoz i ie renden Zustgnde der  Alkohole scheinen 
i n  e r s t e r  L i n i e  molekular i n  TiasserstoII und i n  d i e  ent- 
sprechenden Carbonylverbindungen zu z e r f a l l e n .  
"") b e s t r e h l t e n  Alkohole i n  Fasser  Farkas und Zirshberg" 
m i t  W-Lickit i;n? e r h i e l t e n  be i  bIethano1 und Xthanol 
neben den Carbonylverbindwigen ausschl ie f i l ich  Wasser- 
s t o f f .  Eein I s o p r o ~ ~ , n o l  I \ U T C ~  dagegen ke in  Aceton, sondern 
nur s e i n  Z e r s e t z m g s ~ r o d u k t  , Ilethan, gefunden ( ~ c e t o n  
a b s o r b i e r t  s t a r k e r  u n d  b e i  längeren Wellen, so daß  d i e  
Zersetzung vers tEndl ich  v ~ r 6 ) .  Die Autoren nehmen r e i n  
molekulase Prozesse an. Versuche von Por t e r  und  Noyes 95)  
m i t  deuterier tem bIethano1 i n  der  Gasphase zeigen, daß 
primär das hiethoxyradikal gebi ldet  wird. Auch d i e  durch 
Quecksilber s e n s i b i l i s i e r t e  Photolyse von Methanol 96) 
deute t  auf e ine  primäre Spaltung der  0-H-Bindung. Die 
llrethoxy-Radikale konnten durch Methylradikale abgefmgen 
wer den. 
Zu 2 ) :  Durch Protonen und Wasserstoffübertragung entstehen 
a l s  Folgeionen pro ton ie r te  Isopropanolmoleküle. Das Elektron 
r e a g i e r t  m i t  diesen nzch Eeaktion ( 1 )  zu einem Wasserstoff- 
r a d i k a l  und Isopropanol. Aus der  Reaktion des Xlektrons 
m i t  einem durch d i e  Abspaltung e ines  Methylradikals ent- 
s t a n d e ~ e n  protonier ten  Acetaldehyd b i l d e t  s i c h  ebenfa l l s  
e i n  Wasserstoffatom ( ~ e a k t i o n  ( 2 )  ). Wenn e i n  Methylkation 
e in  Elektron e infängt ,  f inden s i c h  keine weiteren Folge- 
produkte, da  das angeregte Kethylradikal  keiner  besonderen 
Reaktionen fgh ig  i s t  (Reaktion ( 3 )  ). 
Durch Säurezusatz (Erhöhung der  Konzentration an CH~-CHOHZ-CH 3 ) rnuß d i e  Wasserstoffbildung s t e igen ,  da 
der  Antei l  der  voa Isopropanolkation eingefangenen 
Xlektronen n i i t  zunehmender Säurekonzentration abnehmen 
w i r d .  Diese Überlegung i s t  i n  gu te r  Übereinstimmwg m i t  
6em Experiment. 
5. Elektroneneinf a n p a h r s c h e i n l i c h k e i t e n  
---------------- .................... 
Die auf t r e t enden  Kationen kann man i n  zwei Gruppen ein- 
t e i l e n .  
1) Ionen m i t  abgeschlossenen ~ l e k t r o n e n s c h a l e n  
2 ) Xadikalkationen, 
Z u r  e r s t e n  Gruppe gehören der p r o t o n i e r t e  Isopropyl- 
a lkohol  und der p r o t o n i e r t e  Acetaldehyd, zur zweiten 
das Isopropanolradikalkation und  d a s  Methylkation. 
Aus der  Arbei t  von Balbury 97) konnten 3yr ing  e t  21. 98) 
zeigen,  daE langsame Elektronen von Kationen m i t  vo l l -  
s tLndiger  Zlektronenschale n i c h t  so l e i c h t  eingefangen 
werden wie von Zadikz lX~t ionen.  Z m  gleichen Lrgebnis 
f ü h r t  auch d i e  Anwendwig des ?rank-Condon-Prinzips auf 
99 1 den Zinf ang tkerlriucker Llektronen . 
X s  werden a l s o  Q i e  Clektronen n i t  einerr, gröBeren Yv'irkungs- 
q u e r s c h n i t t  von Qen 3adikzll:ationen eingef ulgen, was nach 
dem oben Gesagten bedeu-tct, aal2 das Isogropanolradikal-  
k a t i o n  (una das ~~ ie th j r lka t ion)  wohl noch einen großen 
T e i l  der  2lektronen einfmgen, bevor s i e  a u c h  e ine  
chemische i leaktion s i c h  i n  e i n  ( s t a b i l e r e s )  Kation m i t  
abgeschlossener Elektronenschale ungewanaelt haben. 
I n  s a u r e r  Lösung s 'ceigt  m i t  z-cmelmencer E'rotonenkonzen- 
t r a t i o n  d e i  Z l e k t r o n e n e i n f a g  durch den g i o t o n i e r t e n  
1-.*,- Iso;ropylalkohol und d m i t  S i e  . , ~ s s e r s t o f  f- -cmd Aceton- 
ausbeute.  
6. -------------------------L----- Zerfzlluscbema des Isoprovanols (:C.JU. 3 8 )  
Die Produkts können s i c h  bei  der  So-GC-r-3adiolyse auf 
zuieieylzi iieise bilden: 
1. durch die Dissoziz-tion e iner  angeregten neutra len  
- - i,iolel:tsl , 
-. 2. - 2 - b e ~  -:adikdionzn. 
zu;-cll ~ ~ ~ o t o i l e n z u ~ ; a t z  ii-ird d i e  ; ~ a s ~ e r s t o f f -  u i d  Aceton- 
ausbeute arhöht,  d i e  des Xe-Lhms b l r i b t  konstant.  C a ~ a u s  
kznn geschlossen werden, daB entveder 
1 . be i  Gey iI'i;c3cli-;2k.. des 2ielrtroiis z u  Iso-po~anolradikal -  
kat ion keine dissoziia-en6en ZustLnde gePilae+ v~eruen,  
oder daß 
2. die angeregten Zustande keine i.ieLhylradikele abspalten,  
s o n d z ~ n  nur Ace-boii und  J a s se r s to f f  bilden. 
i/Lirde be i  j eder 2-3.ci&ehi- > ines  S l e l z t~ons  zu eiiiax ? l , s~~~i .o~;anol -  
rai i ikzlkat ion e i n  nach 2.  nui- i n  ;iassvrstol"f un6. Ac¿ -t on 
- - 
o,zl-tzndzs a ~ . - e - - ~  6 J--S - , tes -iolvi.5il entstehen,  d 7 i r I t i ?  be i  5iiUz- 
zusatz keine h n d ~ ~ u n g  äer i i c sse rs to l i -  u i d  dcetonzusbeute 
auftre-Gen. D a  6zs jzdoch d e r  Tal1  i s t ,  muß g-;eschlossen 
nzrden, daG dissozi ierende angeregte Zust2ids nel~. t ra ler  
- 1 ~ 0 ~ r o ~ ~ n o h o l s E r i i l ~  be i  der 20-60-r-3adiolyse e ine  witer-  
geordnete Zolle  spie len .  
Daaus f o l g t ,  dai3 s i ch  d i e  2rodul;te i n  a r s t e r  L in i e  über 
- ,  den Ze r f a l l  der  Aadikelionen u n d  6i3r ~ieaktioi ien des 
so lva t iu i e r t en  Zlrk<rons 3i lden.  
Uei der Ionisa-bion übernvlm~n Cii e 2aoikalionen einen 
. . Te i l  der k inet ischen Znergie Ces s-tofi~nden Llektrons. 
- 5 
-s entstehen '¿hermisch u l d  *lektinoi?isch angeregte ;?adikal- 
ionzn. 3 i e  th;T,niiiscku Anr2gungsenrrgie i s t  i n  nur wenigen 
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Abb. 38 Zersetzung d e s  I s o ~ ~ o p a n o l s  b e i  d e r  
Co-50-r-Aadiolyse .  
wiesen werden konnte '"). Die Abspaltung e i n e r  Methyl- 
gruppe i s t  ~ n i t  0 .6 - 1.4 eV endotherm; s i e  s p i e l t  i m  filas- 
senspektrometer bei  den Alkoholen e ine  wichtige Rolle 101-104) 9 
beim I s o p r o ~ m o l  i s t  d iese  Reaktion sogar d i e  häuf igs te  
( s .  Tabelle 2 ) .  I n  der  f l ü s s igen  Phase werden Fragnentierungs- 
r eak t i  onen n a t ü r l i c h  e i n  geringeres Ausmaß annehmen, da d i e  
Jnerg ie  rasch an d i e  Umgebung abgegeben werden kann wid der  
Xäfigeffekt manche abgelaufene Fieaktion wieder rückgängig 
machen wird. 
Für d i e  f-Itadiolyse des Isopropanols f o l g t  aus diesen uber- 
l ~ g m g e n  (s.  Abb. 38): Primär b i l d e t  s i c h  e i n  angeregtes 
I sop ropc lno l r ad ika lka t i on  und e i n  Tlektron. D a s  Isopropanol- 
rad ika lka t ion  kann verschiedene Heaktionen zeigsn. 3s be- 
s t e h t  d ie  Tdöglichkeit, daß es 
1) f r a g m e n t i e ~ t ,  indem es e i n  Xethylradikal  a b s p a l t e t  und 
dabei protonier ten  Acetaldehyd b i l d e t ,  
2 )  i n  e in  fiiethylradikalkation und e i n  1-Eydroxy-äthyl-(1)- 
3adikal  ze ror ich t  , 
3 )  i n  e in  Wasserstoffradikal  un6 e in  p ro ton ie r t e s  Aceton- 
molek'dl gespalten wird, 
4 )  m i t  einem Isopropanolmolelrül un t e r  Viasserstoffabstraktion 
r eag ie r t .  Ein p ro ton i s r t e s  Isopropanolmolel.r'dl und e in  
2-Xydroxy-propyl-(2)-Badikal bi lden  s i c h ,  
5 )  e in  Proton abspa l te t :  d ie  Folgeprodukte wären e i n  
Isopropoxyradikal wid  p ro ton ie r tes  Isopropanol, 
6 )  e i n  Zlzktron einfiingtOeDabei en t s t eh t  e i n  angeregtes 
Isopropanolmolek:dl. 
Mögliche Folgereaktionen: 
1 )  Das Xlektron w i r d  von einem pro ton ie r t en  Isopropanol- 
oder p ro ton ie r t en  Acetaldehyd- bzw. Acetonmolekcdl 
eingefangen. Es e n t s t e h t  neben den n e u t r a l r n  Llolekülen 
e i n  Wasserstoffradikal .  
2 )  Das S l e k t r o n  v ~ i r d  von einem riIethy1kation eingefangen. 
D a s  darzus entstehende angeregte L;ethylraäikal w i r d  
ke ine  we i t e re  spez i f i sche  Zeaktion zeigen. 
3 )  Das beim Einfang e ines  Elektrons durch das Iso;?ropanol- 
r a d i k a l k z t i o n  entstandene t h e m i s c h  und/oder elek- 
t r o n i s c h  angeregte IsopropanolmoleJf~l kann entweder 
i n  Wasserstof l  und Aceton (ev.  auch i n  Vlasserstoff- 
r a d i k a l  und Isopropoxy- bzvi. 2 - ~ ~ d r o x y - ~ r o ~ y l - ( 2 ) -  
~ a d i k a l )  z s r f  a l l e n  oder se ine  Anregmgsene~gie  an d i e  
Umgebung abgeben. 
Die s i c h  an d iese  Re&tionen mschl ießenden Dimerisierungs- 
und Disproportionierungsreaktionen -;wäen i n  einem 
f rüheren  Kap i t e l  bes,rochen. 
IV. Bbhsngigkeit  der  E o ~ U , ~ c t - ~ i l d u i ? g  vorn k~ ;q rege tzus tmd 
Die Co-60-P-;iadiolyse des Isoproprrnols 7vxxde i n  d i e s e r  
Arbei t  nu r  i n  der  l lüss ige i?  P'nrrse -mtersucht .  Dz aber  
zur Deutung a e r  F r i m i r ~ r o z e s s e  auch ~asse r . ipek t romet r i sche  
iiessmgen herangezogen ia?rden, mu9 d i e  I r e g e  g e s t e l l t  
werden, ob i n  der Sassbese n i c h t  ~ ~ i n r i - i e l l  ganz u idere  
- - 
Zeaktionen ablaufen. D a  f3i. das xt: lmol i..essurigen soviohl 
f ü r  d i e  f l ' j s s ige  und f e s t e  i e  f ü r  d i e  Uaspflase vor- 
l i e g e n ,  k a m  man an diesem Alliohol Gen Vergleich an- 
s t e l l e n  (s .  Tzb. 13) .  
I n  a l l e n  Phasen t r e t e n  d i e  gleichen Produkte auf ,  nur i s t  ' 
i h r e  Vertei lung e ine  andere. I m  ganzen l i egen  d i e  G-Werte 
i n  der  Gasphase höher, insbesondere s ind  molekulare Prozesse 
- Abspzltung ganzer hloleküle - i n  der  Gasphase häuf igere  
Vorgänge, da  d i e  überschüssige 3hergie n i ch t  s o  rasch  an 
andere l$olekUle ebgegeben werden kann. 
Z.B. i s t  der  G-Wert der  Glycolbildung;. d i e  wahrscheinlich 
e i n  r e i n  r ad ika l i s che r  Prozess i s t ,  i n  beiden Phasen etwa 
g le ich  hoch, wogegen der  \Vasserstoff- und der  Acetaldehyd- 
wert w: Ca. 2 .5  G-Werte i n  der  Gasphase höher l i egen .  
Kohlenmonoxyd, i n  der f l ü s s igen  und f e s t e n  Phase e i n  Neben- 
produkt, nimmt i n  der  Gasphase an ~edeutÜng zu. Die Ent- 
stehung von Kohlenmonoxyd i s t  über einfache rad ika l i sche  
illechanismen n i ch t  denkbar. E s  b i l d e t  s i c h  i n  Reaktionen, 
d i e  man auch i r n  PCassenspektrometer beobachtet. Die Reaktions- 
gleichungen ( 1 ) b i s  (5) geben verschiedene Entstehungsmög- 
li chlrei t en an. 
Aus der Gegenüberstellung der  G-Werte i n  der f l ü s s igen  und 
i n  der  Gasphase kann entnomnen werden, daß i n  der f l ü s s igen  
Phase angeregte ZustLnde desak t iv i e r t  werden. Die Produkte 
i n  der  Gasphase l a s sen  s i c h  - i n  gewissen Grenzen - aus den 
Vorgängen im ldassenspektrometer erklären.  Darms f o l g t ,  daß 
auch f ü r  u ie  f l ü s s i g e  Phase Reaktionen, d i e  im lblassen- 
spektromet e r  ablzv-f en, angenommen werden dürfen. 
Tabel le  12 Radiolyse von Äthanol 
Produkt Gasphas e F lüss ige  Phase F e s t e  Phase 
(66)  ( 1 )  (105) (105) 
1 0 8 ~ c , ~ o - o (  25' 28 jJe~ He2+ CO-60-r -196' Co-60- 
CH3-C30 
Glycol 
* 3er hohe ~ ( ~ ~ O ) - ' i l e r t  kann von den Autoren n i c h t  e r k l & r t  
werden. Wahrscheinlich b e t r a g t  e r  nur 1.2 . 
V. Überlegungen zum Zusammenhang zwischen der  S t ruk tur  
e iner  Verbindung und ihrem si5rahlenchemischen Verhalten. 
Die strahlenchemische Zersetzung des Isopropanols konnte 
durch d i e  Reaktionen des Isopropanolradikalkat ions  ge- 
deute t  werden. I m  folgenden s o l l  versucht  werden, das  
unterschiedl iche  Verhalten isomerer Verbindunsen ebenfa l l s  
auf d i e  Reaktionen 2er T~!Iolekülradikalkationen zurückzu- 
führen. 
Sowohl d i e  Abspaltung e ines  Wasserstoffatoms als auch d i e  
e iner  ~~iolekülgruppe i s t  endotherm. Die Aktivierungsenergie 
f ü r  e ine  solche Zeaktion ha t  mindestens den Betrag der  
(negativen) Reaktionswärme ( < 2 Damit endotherme 
Reaktionen des Radikalkations entstehen können, muß e s  
e lekt ronisch und/oder thermisch angeregt se in .  Serech- 
nmgen von ~ i l l i a m s ~ ~ )  zeigen, daß d i e  Reaktionskonstante 
e iner  solchen Reaktion i n  der  Größenordnung von 10- '~sec- '  
l i e g t ,  d i e  3eaktion a l s o  auch i m  f l i issigen Zustand noch 
vor der  Thermalisierung und Biickkehr des Elektrons ab- 
laufen k m .  
Sei  der Abs2altung e ines  Wasserstoffatoms oder e iner  
Gruppe m i t  Sadikalcharakter  en t s t eh t  e i n  Carboniumion, 
Carboniumionen werden durch d i e  induktiven Effekte  von 
Alkylgruppen (~ype ikon juga t ion )  s t a b i l i s i e r t ,  d.h. je 
s t ä rke r  verzweigt das d i e  pos i t i ve  Ladung tragende Koh- 
lenstoffatom i s t ,  desto s t a b i l e r  i s t  das Carboniumion. 
- - .  
i , i i t  H i l f e  der ~~Iassenspektrometrie  konnte gezeigt  werden, 
daß das s t a b i l s t e  Carboniumion angest rebt  w i r d  106) 9 es  
werden a l so  bevorzugt solche V/asserstoffatome bzw. Gruppen 
e l imin i e r t ,  durch deren Abspaltung das  energet isch 
g i n s t i g s t e  Carboniumion geb i lde t  w i r d .  So spa l ten  2,2,3- 
Trimethylpentm und 2,2,4-Trimethylpentarn l e i c h t  Nethyl- 
rad ika le  ab 107) 
Die Ionen b le iben  als  2,3-~irneth~l~ent~liwn-(2)-ion bzw. 
2,4-~imethyl~entyliwi-(2)-ion s t a b i l i s i e r t .  
D a s  2,3,4-Trimethylpentan 
kann dagegen keine entsprechend bevorzzgte Struktur durch 
Abspaltung e i n e r  2Jethylgru-pe ausbi lden,  infolgedessen w i r d  
h i e r  e ine  ~ , i e t h y l G ~ u p p e  w it  s e l t e n e r  e l i m i n i e r t .  
D a  der  P r i rnä r schr i t t  - namlic'n d i e  I o n i s a t i o n  e ines  ZIoleMls - 
i m  P~Iassenspektrometer und be i  der Zadiolyse der g le iche  i s t ,  
s o l l t e  d i e s e r  S t r u k t u r e f f e k t  zuch Dei der  3adio lyse  zu f inden 
s e i n .  
Auch h i e r  s o l l t e  m i t  zunehmendem Verzweigungsgrad der  3 u c h  
e i n e r  C-C-Bindung gegeniiber den b u c h  e i n e r  C-3-Jindung 
wahrscheinl icher  werden. Enter  der  Vorzussetzung, daß pro 
100 eV a b s o r b i e r t e r  Xnergie nur e ine  konstante  Zahl von 
Bindungen gebroclien werden Bann, s o l l t e  der G(12 )-Vert 
isomerer  Verbindungen init zunebendem V e r ~ ~ e i g u n g s g r a d  ab- 
nehmen, der  G-',Vert der  Yrapentierwigsprodl&te je6och an- 
s t s i g e n .  I n  Abb. 39 s ind  zwei 1Iöglich;;eiten des Z e r f a l l s  
des i o n i s i e r t e n  n-3utanmoleldils d a r g e s t e l l t .  Zwar i s t  d a s  
n-i3utm e i n  unverzwvigter ~;ohlenwasserstoff ,  doch k m  an 
i hm a;m einfachs ten  d e u t l i c h  genacht werden, daB - be i  gleich-  
b le ibender  Zahl cier gebrochenen Zindungen - m i t  zunehmender 
. . Pragmenti erullg Uie , J a s s e r s t o f f a u s b e u t ~  sinken muB. 
'H - Abspaltung Fragmenti erung 
Thermische Desaktivierung 
Abb. 39 Strzhlenchemische Zersetzung von n-Butan 
(vereinfachtes ~chema). 
Rin~~~t man vereinfachend an, daC das n-ktan-Zaaikalkation 
a) in ein Wasserstoffrzdikal und in das entsyrechende 
Kution oder b) in ein Jlth~lradikal und in ein kthgliwiiion 
übergehen Kann, so folgt darzus - unter der Voruussetzung, 
daO keine weiteren Xeaktionen eintreten - daO über den Weg 
b) (~ragmentierung) kein Wasserstoff gebildet wird. E I i t  zu- 
nehmender Fra@cntierwgswahrscheinlichkeit wird demnach 
auch die '~7asserstoifausbeute abnehmen. 
Auch bei komplizierteren Reaktionsverläufen als den oben 
dargestellten rnuß - bei etwa gleicher Zahl gebrochener 
Bindungen pro 100 eV a b s o r b i e r t e r  Energie - m i t  wachsender 
Fragmenti erung der  G-Vert der  lT/asserstof ausbeute abnehmen. 
Für  d i e  Radiolyse isomerer Xohlenwüsserstoffe s ind  nur d i e  
Wasserstoffwerte bekannt 108) 
Tragt  Inan d i e  G-Werte der Wasserstoff ausbeute isomerer 
Hexane gegen den Verzweigyngsgrad (angebbzr i n  Isopropyl- 
bzw. t e r t .  m t y l e i n h e i t e n )  au f ,  so s i e h t  nan, dafi ~ i t  
steigenden: Verzv~eigmgsgrad d i e  V~asserstoffzusbeute  ebnimmt 
(s .  Tab. 1 4 ) ,  ( ~ b b .  40 ) .  Die z-vei I s o ~ e r e n ,  das 2-llethyl- 
pentan und Gas 3-Xethj~lpentan, d ie  den gleicken Veizvueigungs- 
grad zeigen,  haben zuch g le iche  YYasserstoffausbeuten. 
Tabel le  14 Abhgngigkeit der Basserstoffausbeute  vom 
Verzweigungs&~ad ( G-Aerte nzch 5ardwick 128) ) 
Substanz Verzweigungen 
a )  n-P ~ e x m  5.28 keine 
b )  2-ICethyl-pentm 4.47 1 Isopropyl  
D a  s i c h  b e i  den Alkoholen auch noch C-Werte f ü r  Gie mderen  
Gase f inden1 ) , s o  k a m  nin h i e r  das Verhßl tnis  von Frag- 
mentierung ZLE 'h '~ssers toff t i1dung.  zngeben. Die -0H-Gruppe 
ü b t  e inen gewissen (coch n i c h t  iiberschzubzren) i i n f l u r ?  eus,  
und das fehlende CA -E:-Atom ax t e r t  , -Sutylalkohol w i r d  d i e  
? iassers toffausbeute  noch besonders s t a k  herunterdrücken. 
Jedoch zeigt sich der gleiche Gang wie bei den aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen (Abb. 41) ,  der Quotient aus der Frag- 
mentierungsausbeute ( sehr grob angegeben in G-( ~ a s  total) - 
G(x~) ) und der Wasserstoffausbeute durchläuft sogzr eine 
ganze Zehnerpotenz. Die Propanole verhalten sich analog 




0 C) 3-Methylpentan 
d) 2,3-Dimettylbutan 
e) 2,2-Di methylbutan 
I Verzweigungsgrad 
hbb. 40 Abn~'~e der 'i,'äss.erstof f ausbeute in kbh2ngig- 
kuit vom Verzvieigungsgrad bei gesgttigten 
Eohlenwasserstof f en. 
Tabel le  15 V/ssserstoff- und  ~ragmentierungsausbeuten 
isomerer Eropanole uvld Butanole 
( G-Nerte nach: BcDonell und ~eaton' ) )  
A l k o h o l  G ( H 2 )  ~ ( G a s -  ~ ( ~ a s - t o t a l )  ( ~ ( ~ 2 s - t o t a l ) -  
t o t a l )  - C - ( E ~ )  G ( H 2 )  ) /G(H2)  
--. Auch d i e  xezirtionen isomerer Verbindungen konnten h i e r m i t  
auf d i e  strahlenchemische E r i ~ e r r e a k t i o n :  i9 1:' + e- 
zurückgeführt  werden. 
Kach diesen Vorstellwigen e r f o l g t  d i e  Dissoziz t ion  eus dem 
anceregten 3adiXzli;atiori. Die St ruktur  d i e s e s  Redikalkat ions 
i s t  f ü r  den F.eaktionsverlaüf b e s t i m e n d ,  iiobei d i e  Xildung 
e i n e s  möglichst  s t e b i l e n  Cerboniumions anges t reb t  wird.  
Aromatische Systene können Lsdwigen r e l a k i v  l e i c h t  sta- 
b i l i s i e r e n ;  vielleicht i s t  d i e s e s  u - . ~ .  der  Grm-6 f'ir i h r e  
hohe S t r a h l e n r e s i s t e n z .  
L I i 1 I 
n - iso- sec- tert-Butanol 
. - i.blo. 4 1 ar;rie?.ne der ~ ~ ~ i ~ s s e r s t o < I c * , . u s ? ; e u t e  ir! Lbhkngig- 
k e i t  vox Vesrzweig-uxgsgrad b e i  2u.tanolen. 
1,. { X Propanole 
0 Butanole 
1,o 
n - iso- sec- tert- 
7 r kkb. 42  2Yuv~;1er_tierung -md . ~ a s s e r s t o f f b i l d w ; g  i n  Ab- 
. . 
'rlc,ngzt;reit von i J e r z n e L ~ - G ~ s ~ r a 6  b e i  Alkoholen. 
Photoreduktion des 3enzo3henons 
Die Photoreduktion des 3enzopherions i w d e  in1  Jahre  1900 
von Cianiiciam und S i l b e r  kefmden l w ) ,  119) und ist seit- 
dem e i n e  der  meistuxtersuchten p l = o t o c h e ~ n i s c ~ e  d aktionen. 
Die Ses t r ah lung  von Benzochenon i n  I s o p r o p ~ n d l  f-2-hyte zu 
Benzpinakon m d  Aceton. Die 6areuf f olgenden Untersuchungen 
von 3erthoud 111) f -eranann ~ ~ c k s t r 6 r n ~  13) erg~iben,  
deß 5ydrox~methylraE.ilraie a l s  L~-rzlebig,e  Ziriuchen~rocukit6 
s u z t r e t e n :  
I n  Zen neuesteE Arbeiten lconnte g e z e i j - t  V- ,e.-äen, deE de r  
reagierende  e lekt ronische  Zu-stad <e r  * T r i p i e t t  des 
( n  - n ? - ~ b e r ~ a i ~ s  i s t .  3 e r  (Ti - n * ) - ~ c r e ~ , - s ~ u - s t u i d  i s t
photochemisch i n z k t i v  114) ,  115).  
Durch 2inf;G-kZcr, ~1e:rtronens; encender Gru;~ en i n  Gen Kern 
s ~ a l t e n  d-ie Lnergieniveaux ä e r  5 -Crbi ta le  auf. 3aciurch 
w i r d  6i e Energi e6 i I f  erenz z7ccisckien ?ein G r ~ ~ c i z u s t a n d  und 
dem angeregten Z u s t u i ä  ~ i n i a d r i g t  urid die (F -F*)-~ber- 
g5,ng-e werden bathockrom verschoben. D a  der  2 in f iuS  der  
S u b s t i t u t i o n  zu2 6en ( E  -J'tK)-abergang g e r i r ~ g  i s t ,  b l e i b t  
d i e s e r  a n  der  gleichen B J ~ e l l e  oder z e i g t  sogZr noch eine 
ce r inge  hypsochro~e  Verschircucg (s .  hob. 4 3 ) .  2ine g e n m t  
- - 
Analyse d e r  Verhkl tn isse  beiK Lenzo>henon ur16 $-ki~droxy- 











Abb. 43 3 l e k t r o n i s c h e  Gberg~nge  i n  Eenzophenon wd 
T-Eydroxy-3enzophenon nach Ueckett und 
P o r t e r  115) 
Beim p-Xydroxybenzorhenon i s t  der  energiegrmste Zu-stmd e i n  
T (TT -P*) ; üer  T (E-V*) w i r d  n i c h t  mehr b e s e t z t :  d i e  Ver- 
bindung i s t  n i c h t  xehr  ghotoakt iv .  Diesen 3ffelc-t h a t  m m  
s i c h  suck schon t e c h n i s c h  zur~u tze  genzcht . hydroxy- 
benzophenone werden P l z s t i b ~ z t e r i e l i e n  zls  S t a b i l i s a % o r e n  
gegen UV-Licht zugese tz t  116), 117) 
Die u n t e r s c h i e d l i c h e  3eak t iv i t a - t  der beiden angeregten Zu- 
s tande  berukt  wohl d a a u f ,  üaP bein: (X  -TTK)-~nre~ym~szus tmd 
Cas verbleibenCis Zlelrtron r ~ e s o m e r i e s t a b i l i s i e r t  i s t ,  wiiliinend 
bei* ( n  -?T?-dnre6ungsaustand d a s  2 l e k t r o n  am Sauers to f f  
l o k z l i s i e r t  i s t ,  
k; (TI-TC )-  Anregung 
"4 (2chreibweise nach - r h ~ r G t  . 
2. Einweise f - A r  e ine  :;eakticr~ z7jjs 6eri ? ,n  -3%). - L r n i e d r i g m g  
der  Qv-anten~usbeute d~liircki- Desalrtivieruulg des angeregten Zu- 
s tands .  
Da p a r m - ~ g n c t i s c h e  S to f fe  den zngeregten Zustand des- 
a k t i v i e r e n  und d i e  Q~~c-tencusbeu-ce d r Pinakonbildung er-  
n i e a r i g e n ,  schlossen ::oore, Euni;Lond i ¿ ~ d  7 o s s 1 l 6 )  ? 6zR Ser 
T(n -Tlg) u ~ d  n i c h t  der S(n -37%) der reagierende Znstmd is t .  
Die Lebensdauer des Z r i ~ l e t t s  1-:r;i1'6 von Z2,ckström unc? 
lo-o -8 
~ ~ n d r o s l ' ? )  r i i t  1.9 X sec .  ( i n  3en,:,ol) w d  5.7 10 
sec .  ( i n  ~ s o ~ r o ~ e n o l )  --an6 von 3 o r t e r  üna 'A'illinson 65) 
6 2 3 x I C - ~  sec ( i n  mgegeben. 
Der angeregte  Z u - s t m d  6es 3en~o;~enor . s  n i r d  n i c h t  Curch 
aenzol ,  Tolu.01, I so>rorznol  d e r  3er.rl;-iy-ol J -- 1 )  . - 1 2 w 7  vqohl 
aber  durch ITz~h tha l in  ~ e l ö s c h t  . ierer i in  m G  L inol iev  121) 
0 -- ironnten ir.  =FA-Slss bz i  77 r- - 'sei , i e i c k i e i t i g e r  Löschung 
der 3 e ~ z o ~ ~ ~ e n o n y h o s ~ h o ~ e s z t n z  - i a  t?irch des 2snzophenon 
p h o t o s e n s i b i l i e r t e  2kos;horeszecz des le-h'kalins cech- 
iveisen. ; / e i l  Cer a n ~ e i e ; t e  S i n g l e t t  6es ;ye;-thalins -- Z U ~  
einem i.ökeren ynergier.ivec; i1s Cer  Ciiigle%t des ¿enzoyhenons, 
der Triplett des Naphthalins jedoch unter dem Triplett 
des Benzophenons liegt, wird dieser Vorgang von den Autoren 
mit einem Triplett-Triplett-Energieübertragungsmechanismus 
gedeutet. 
Sowohl mit Hilfe der Elektronenspinresonanz 122), als auch 
mit der Methode der Blitzphotolyse 85) konnte der durch 
Benzophenon photosensibilisierte Triplett des Itaphthalins 
nachgewiesen werden. Porter und Wilkinson geben aus diesen 
Messungen eine Lösch - Halbwertskonzentration von 
52  2 x 10-3 &lol/l Naphthalin an. Die Löschgeschwindigkeits- 
konstante beträgt k = 2.7 x 10' 1/18ol x sec. ; auch TJoore 
und Ketchwi konnten mittels kinetischer Untersuchungen zeigen, 
daß es sich hier um eine diffusionskontrollierte Reaktion 
handelt 123) 
3. Erniedrigung der Quantenausbeute durch Redox-Systeme 
Die Quantenausbeute der Benzpinakonbildung kann nicht nur 
physikalisch durch Löschung des angeregten Zustands er- 
niedrigt werden, sondern auch chemisch durch einen Wasser- 
stoffübertragungsmechanismus 6 ) 9  84). Als Wasserstoffüber- 
träger dienen Thioalkohole bzw. Disulfide nach den Reaktionen: 
Q2c0~ + RS-SR --t g2c0 + RSH + RS' 
RS1 + g 2 c O ~  - RSH + g2cO 
CH3-COH-CH3 + RSH - CE -CHOH-CH3 + RS' 3 
Auf diese Weise stellt sich v,n beiden Seiten her ein 
Gleichgewicht an Thioalkohol und Disulfid ein. Das Thio- 
alkohol-Disulfid-System hemmt die Pinakonbildung stärker 
als das Naghthalin, da dieses mit den nur kurzlebigen an- 
geregten Zuständen, jenes jedoch mit den vergleichsweise 
langlebigen Radik~len reagiert, 
4, Verlauf de r  Radikalreaktionen 
Eingangs wurde erwähnt, daß d i e  primär auf t re tenden Zwischen- 
produkte Hydroxymethylradikale sind. Der wei te re  Verlauf d e r  
Reaktion wurde i n  e r s t e r  L in ie  von ~ i t t s ' ~ ~ )  und Schenck 125) 
un te r such t .  Dabei konnte geze ig t  werden, daß d i e  Quanten- 
ausbeute  der  Pinakonbildung i n  Isoproganol $ = 2 i , iol/einstein,  
d i e  der  Acetonbildung @ = 1 iiiol/einstein i s t ,  d.h. pro an- 
gereg tes  oenzophenon werden zwei 3enzoyhenon- und e i n  
Isopropanolmolekül unigesetzt. Daraus e r g i b t  s i c h  d i e  Brutto- 
r e a k t i o n :  
I n  Gegenwart von Benzophenon k a m  a l s o  das 2-Hydroxy- 
pro-pyl - (2) -~adika l  n i c h t  dimeris ieren oder disp-oport ionieren.  
Der Nachweis d i e s e s  Radikals gelang chemisch: I n  Gegenwart 
von Maleinsaure r e a g i e r t  e s  r a scher  m i t  d i e s e r  a l s  lliit 
Benzophenon. 2s b i l d e t  s i c h  ( i n  e i n e r  ~ i ; t t e ~ e a l ; t i o n )  
( I )  + Iso-po;~.nol 
I 
(CE 3 ) 2 COH-CYCOOH I + CB3-COH-CE 3 ( 6 )  
I 
Der Kettenabbrucil mag iiber e i n  j2f2~O~-Liadikal geschehen. 
Spektroskopisch ze ig t e  s i c h  aber ,  da13 d i e  Reaktion ( 4 ) ,  
v i e l l e i c h t  auch d i e  Beaktion ( 3 )  n ich t  so e infach ab l äu f t ,  
wie e s  d ie  Gleichungen da r s t e l l en .  Vielmehr e r sche in t  e i n  
r e l a t i v  langl2biges gefä rb tes  Zwischenprodukt (Lebensdauer 
ca. 5 min. hmax = 330 m p ) .  Böeseken 12') beobachtete schon 
1921 be i  der  Bestrahiung von Terephthalophenon i n  Cyclo- 
hexanol e ine  gefärbte  mPhotosubstanzll, d i e  sowohl be i  
wei te re r  Bestrahlung als auch beim Schütte111 m i t  Luft wieder 
verschwand. Eine Deutung komte Böeseken noch n i ch t  geben. 
Ähnlich ve rhä l t  s i c h  nun auch d a s  Benzophenon. P i t t s  124) 
I 
und Schenck 125) nehnen an, daß das  entstandene $COH - 
Badikal s i c h  an unumgesetztes Benzophenon an lager t  und d a s  
Xadikal (11) b i l d e t .  
Durch Lichteinv~irkung kann (11) wiedar gespalten werden: 
D a  dabei nach ~ i t t s  124) wieder e i n  angeregtes Benzophenon 
en t s t eh t ,  s i n k t  d i e  Quantenausbeute der  Photoredu~ction des 
Benzophenons nicht .  Auch thermisch s p d t e t  d iesvs  2adikal-  
addukt l e i c h t .  Eine Dimerisierung zweier so lcher  Radikale 
zu (111) wird  ebenfa l l s  erwogen. 
Dieses Produkt i s t  als Yalbacetal  h y d r o l y s e ~ q f i a d l i c h  und 
s p b l t e t  i n  zwei Benzophenonmolel~ile und e in  Lenz;inukon. 
Den Austausch @ 2 6 1 4 0 ~  + j82~120 - f @ 2 ~ 1 4 0  + g2612 OH 
konnte Franzen 128) nachweisen, indem e r  markier tes  3enz- 
hydro1 zusannen init einem var i ierenden Überschuß an 
Benzophenon b e s t r a h l t e  und d i e  Ak t iv i t ä t  des Benzpinakons inaO. 
Ein FeCl reduzierendes kurzlebiges Produkt wurde nach Be- 3 
strahlen bei - 30°C nachgeiviesen. Tetraäthyl-p-phenylendiamin 
wird jedoch nicht angegriffen 12') . Durch diese Austausch- 
versuche werden auch die Xrgebnisse von Cohen 130) erklärt. 
Cohen fand, daß bei der Bestrahlung von o-Chiorbenzophenon 
in Gegenwart von Benzhydrol das gemischte Pinakon, bei der 
Bestrahlung von Benzophenon mit o-Chlor-Benzhydrol nur 
Benzpinakon entsteht. Demnach wirkt das intermediär ent- 
stehende o-Chiorphenylphenylhydroxjmethylradikal reduzierend 
auf das Benzoyhenon; bei BenzophenoriLiberschuß bildet sich 
das reine 3enzpinakon. 
Der Austausch wird von Schenck als 3eweis Fdr die 
Bilduiig der Xadikaladdukte angesehen, jedoch sind auch adere 
Redox-l:leckianisrnen denkbar 128) 
Kinetische Untersuchungen von Beckett und Porter mit Hilfe 
- 
1 
der Blitz2hotolyse 53) ergaben einen Abfall der g2C0H - 
3adikale ( = 545 m p ,  L = 5.1 X 103 ~i01-~ Cm-' ; 1 = 330 my< , 
4 
= 2 X 10 pol-' Cm-') nach der zweiten Ordnung unabhängig 
von der aenzophenonkonzentration im 3ereich von 10-1 bis 
10-4 ~01/l. 
Die Reaktionsgeschv~indigkei tskonstante  ist für die 
Dimerisierungsreaktion (in ~sopropanol) k = 5.7 X 1g7 lhol 
sec. Bei der Idessung der FH - Abhangigkeit erhielten die 
Autoren für die Beaktionen 
Seaktionsgeschviindi&eit3lronstanten von k8 = 1.1 X 10 
9 
l/Ii10l sec bzvi. kg = 1.9 x 1u5 lb~ol sec. Die Bbhgngigkeit 
der Quantenausbeute von der Konzentration an Benzophenon 
( 8  x ~ o l / l  $f = 3.84 (~. :ol /einstein)  ; 1  X 10-I ~ : o l / l ,  
$if = 1.9 ( idol /e ins te in))  deu-brn d i e  Autors m i t  e i n e r  bei  
niedrigen Benzophenonlonzen-trationq. beginnenden Dispro- 
por t ion ie ru ig  der 2-~ydroxy-propyl-(2)-3adikals i n  Isopropanol 
und Aceton. 
Das von ~ i t t s ' ~ ~ )  und Ychenck la5) gefundsne ~ h o t o p r o d ~ c t  
kann m i t  den be i  der  3 l i t z ~ h o t o l y s e  auftretenden Sadikalen 
n i ch t  i den t i s ch  se in ,  da d i e  Lebenszeiten zu versc l~ieden 
sind.  Die Lebensdauer des Photoprod-dtes l i e g t  i m  1,Iinuten-, 
das der 2adikale i m  i,Iillisekundenbereich. 2s  i s t  v i e l l e i c h t  
daran zu denken, daß das Photo-podukt das 1sobenz;-inalron 131) 
da r s t e l l t ,  welches s i c h  thermisch i n  das Benzpinalcon uni- 
l a g e r t .  
A.C. Testa 13') mß d ie  Quantenausbeute der Benzophenonab- 
n a h e  i n  Iso-ropanol i n  AbhLngigkeit von der  I n t e n s i t ä t  
des e inges t rah l ten  Lich ts  (313 m ) und fand e ine  de? P 
Quadratwurzel der  I n t e n s i t 2 t  umgekehrt propor t ionale  Bezie- 
hung. Die Deutung der  Zrgebnisse i s t  n i ch t  befr iedigend,  da 
angenommen - i y i ~ d ,  daß b e i  hoher L i c h t i n t e n s i t ä t  d i e  Diphenyl- 
h y d r o x ~ e t b j l r a d i k a l e  d i r e k t  zu Eenzpinakon und d i e  eben- 
f a l l s  entstehenden 2-9ydroxy-propyl-(2 ) -~3adikale zu Binalron 
dimeris ieren;  Pinakon vwde jedoch n i c h t  bestimmt. 
Bei niedrigem Quantenstrom dagegen sol lvn d i e  2-Xydroxy- 
propyl-(2)-8adikale zu dem ha l j ace t a l i s chen  3enzophenon- 
radikaladdukt reagieren und thermisch i n  Benz 2inalton und 
Aceton spe l ten  ( S . O . ) .  
Es i s t  eher daran zu denken, daß be i  hohem Quzntenstrom 
intermediär  auf t re tende Produkte ( ~ a d i k a l a d d u k t e  oder 
Isobenzpinakon S . O . )  das L ich t  absorbieren,  ohne daß e ine  
photochemische Folgereaktion e i n t r i t t :  d i e  Quantenausbeute 
der Benzophenonabnahme sinkt. Bei niedrigem Quantenstrom 
reagieren die Badikaladdukt e thermisch zu den Endprodukten; 
der Anteil der von ihnen absorbierten Quanten nimmt ab, so 
daß die Quantenausbeute der Benzophenonabnahme ansteigt. 
G. Zusammenfassung 
1. Bei der Co-60-r-Radiolyse des Isopropanols entstehen 
neben anderen Produkten Aceton, Acetaldehyd, Pinakon, 
Butandiol<2,3) und Äthanol. Die G-Werte dieser Produkte 
wurden bestimmt. 
2. Die strahlenchemischen Ausbeuten an Aceton, Acetaldehyd, 
Pinakon und Butandiol wuraden in DIischungen von 
Isopropanol mit Benzol, Raphthalin, Benzophenon, 
p-Hydroxybenzophenon,Thiophenol, Benzylalkohol, 
Triphenylmethan, Wasser, Aceton, ~~clohexan u d Schwe- 
felszure untersucht. 
3. Bei der Co-60-Y-Bestrahlung von Isopropanol-Benzophenon- 
Xischungen entstehen Benzpinakone. 3s wurden ver- 
schiedene substituierte Benzpinakone dargestellt. Das 
auf strahlenchemischen Wege erhaltene 4,4'-Dihydroxy- 
benzpinakon konnte auf andere Weise bisher noch nicht 
hergestellt werden. 
4. Es wivd der Schluß gezogen, daß die Hauptmenge des 
bei der Co-60-r-Badiolyse von Isopropanol entstehenden 
Acetons aus einer Disproportionierung der 2-Eydroxy- 
propyl-(2)-zadikale stammt. 
5. In dem System Benzol-Benzophenon-Isopropanol findet 
Snergieleitung vom Benzol zum Benzophenon statt. Das 
Benzophenon dehydriert aus seinem angeregten Zustand 
Isopropanol zu Aceton. Aus der erhöhten Acetonaus- 
beute folgt, daß 12 $ der vom Benzol absorbierten 
Strzhlenenergie auf das Benzophenon übertragen, wird. 
6. Nit Hilfe der ii;assenspektrometrie konnte gezeigt werden, 
daß fiir die Primärprozesse bei der Co-60-r-Radiolyse 
auch Ionen-I~Iolekülreaktionen in Betracht zu ziehen sind. 
Zwei Beaktionen laufen nebeneinander ab: 
a) Prot onenübertragung 
b) V~asserstoffatomübertragung~ 
7. Die strahlenchemische Zersetzung des Isopropanols wird 
durch die Reaktionen des ~so~ro~anolradikalkations und
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